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OZET

Bu ¢alismanin amaci elektrospin yontemiyle, dekstran ve jelatin polimerlerinden elde edilen
nanoliflere nar ¢ekirdegi yagimin (NCY) uygun ve verimli bir sekilde enkapsiile edilmesidir.
Oncelikle elektrospin yonteminde uygulanacak parametrelerin belitlenmesi ic¢in farkli
cozelti derisimlerinde lif iiretimi gergeklestirilmistir. NCY enkapsiilasyonu i¢in en uygun
cozelti derigimi kiitlece %30 polimer ve polimer icerisinde %50 dekstran %50 jelatin olarak
belirlenmistir. Homojen, pliriizsiiz ve kiigiik capli nanoliflerin iiretimi i¢in elektrospin
parametreleri, 21 kV voltaj, 15 pl/dk akis hizi ve 12,5 cm igne ucu — toplayict mesafesi
olarak ayarlanmistir. Sonrasinda, %10, %20 ve %30 derisimlerde NCY ile enkapsiilasyon
islemi yapilmustir. Uretilen nanoliflerin morfolojik karakterizasyonun belirlenmesi icin
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Nanoliflerin ¢aplarinin artan NCY
derisimi ile artmis oldugu tespit edilmistir. FTIR analiz sonuglari, NCY ’nin desktran-jelatin
nanoliflerine uygun bir sekilde enkapsiile edildigi gostermistir. Enkapsiile edilmemis olan
NCY’nin DPPH radikali giderme aktivitesi degeri enkapsiile edilmis NCY ile kiyaslanmis
ve enkapsiilasyon isleminin 1,1 difenil-2-pikrihidrazil (DPPH) yOntemiyle hesaplanan
DPPH radikali giderme aktivitesi degerini arttirmis oldugu goriilmistiir. NCY derisiminin
artmasiyla DPPH radikali giderme aktivitesi degeri artmis, ancak lif ¢apinin artmasinin
etkinligin azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Elektrospin yontemiyle yapilan
enkapsiilasyon islemi yaklasik %92 verimle gerceklestirilmistir. Bu g¢alisma ile gida
endiistrisinde yaygin bir kullanim alanina sahip olan yapay antioksidan malzemelerin yerini
alabilecek dogal, biyouyumlu ve antioksidan etkinligi yliksek bir {iriin elde edilmistir.
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ABSTRACT

The aim of this study to encapsulate pomegranate seed oil (PSO) into nanofibers that are
obtained from dextran and gelatin polymers by electrospinning method appropriately and
efficiently. First of all, fiber production in different solution concentrations was carried out
in order to determine the parameters to be applied in the electrospinning method. The optimal
solution concentration for PSO encapsulations was specified as 30% polymer by mass and
50% dextran and 50% gelatin in the polymer. Fort he production of homogeneous, smooth
and small diameter nanofibers, the electrospin parameters were set as 21 kV voltage, 15
ul/min flow rate and 12,5 cm needle tip to collector distance. Afterward, the encapsulation
process was studied with 10%, 20% and 30% concentrations with pomegranate seed oil.
scanning electron microscope (SEM) device was used to understand the morphological
characterization of the produced nanofibers. It was found that the diameters of the nanofibers
diameter increased with increased PSO concentration. FTIR analysis results showed that
PSO was encapsulated into dextran-gelatin nanofibers suitably. The DPPH radical
scavenging activity value of unencapsulated PSO was compared with the encapsulated the
DPPH radical scavenging activity value calculated by the 1,1 diphenyl-2-picrihydrazyl
(DPPH) method. DPPH radical scavenging activity value increased with the increase in PSO
concentration, but it was observed that increasing fibre diameter caused a decrease in
efficiency. The encapsulation process with electrospinning method was carried out with
approximately 92% efficiency. With this study, natural, biocompatible and high antioxidant
product has been obtained that can replace artificial antioxidant materials that have a
widespread use in the food industry.
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1. GIRIS

Hizla gelisen teknoloji diinyasina “nanoteknoloji” terimi en 6nemli arastirma ve gelistirme
alanlarindan biri olarak giris yapmistir. Kesfi c¢ok uzun yillar Oncesine dayanan
nanoteknoloji, elektronik, malzeme, tekstil, ilag ve gida sanayi gibi bir¢ok alanda
uygulanabilir hale gelmistir. Gida endiistrisinde ise; gida isleme, yeni fonksiyonel iiriinlerin
gelistirilmesi, biyoaktif maddelerin tasinmasi, patojenlerin tespiti ve yeni paketleme
irlinlerinin gelistirilerek raf dmriiniin uzatilmasi gibi uygulamalarda nanoteknoloji yerini

almustir.

Nanolif, ¢ap1 100 nm’nin altinda olan liftir. Bu boyutu anlayabilmek i¢in farkli uzunluk
Olctilerini fiziksel olarak karsilastirirsak; bir sag¢ telinin ¢ap1 yaklasik 100 000 nm’dir, bir
viriislin ortalama boyutu 25 nm’den 300 nm’ye kadar degisebilir veya bir DNA molekiilii

yaklasik 2,5 nm’dir [1].

Nanolifler bir¢cok alanda sagladigi avantajlar sebebiyle son zamanlarda arastirmacilarin
ilgisini cekmektedir. Bu avantajlarin basinda ytiksek ylizey alan1 hacim oranina sahip olmasi,

yiizeysel islevlerde esneklik ve iistiin mekanik performans saglamasi gelir [2].

Baslica nanolif liretim yontemleri; kimyasal buhar biriktirme, ¢ekme, sablon sentezleme, faz
ayirma, eriyik tlfleme, kendiliginden tutunma ve elektrospin yontemidir. Elektrospin
yontemi nanolif iiretim yontemleri arasinda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu
yontem basit, kolay uygulanabilir, ucuz ve bir¢ok polimer ¢esidi i¢in uygun bir yontem
oldugu icin avantajlidir. Ancak, diisiik verimli olmasi1 elektrospin yonteminin endiistriyel
iiretimini siirlar. Buna ek olarak, elektrospin yontemin ile biyoaktif bilesenlerin basarili bir
sekilde enkapsiile edilebilmesi i¢in yontemin genel parametrelerini belirlemek, deneysel
bir¢ok parametrenin belirlenmesi, uygun ¢oziicii ve polimer se¢imi yapilmasi gerekir. Bu da

elektrospin yonteminin zorluklarindan biridir.

Bu c¢alisma temel olarak 2 asamadan olusmaktadir. Birinci agsamada, dekstran ve jelatin
polimerlerinden elektrospin yontemiyle nanolif iiretimi gergeklestirilmis ve nar c¢ekirdegi

yaginin enkapsiilasyonu igin en uygun ¢ozelti 6zellikleri belirlenmistir. ikinci asamada ise,



nar c¢ekirdegi yaginin, biyopolimerlerden elde edilen nanoliflere elektrospin yontemiyle

enkapsiilasyonu yapilmustir.

Bu calisma ile, gida endiistrisine dogal, antioksidan etkinligi yiiksek ve oksidatif
reaksiyonlar1 engelleyerek oksidatif bozulmayi1 geciktiren bir malzeme katabilmek

amaclanmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Horuz ve Belibagh (2017), yaptiklar bir ¢alismada elektrospin yontemiyle jelatin nanolifi
tiretmiglerdir. Bunun igin toksik olmayan bir ¢oziicii olan asetik asidi kullanmiglar ve
Taguchi’nin ortogonal yontemiyle deney tasarimi yapmislardir. Yapilan c¢alisma ile
elektrospin yonteminde temel olan dort faktoriin, voltaj, akis hizi, igne ucu ve toplayici
arasindaki mesafe ve ¢Ozelti derisiminin elde edilen nanoliflerin karakteristik 6zellikleri
tizerindeki etkilerini belirlemislerdir. Sonug olarak liflerin morfolojik karakteristikleri
iizerinde en baskin etkiye hazirlanan ¢ozeltide kullanilan asetik asit ¢oziiCiiniin derisimi
oldugunu tespit etmislerdir. Kiiciik capli, piiriizsiiz ve boncuksuz lif {iretimini diisiik asetik
asit derisimine sahip ¢ozeltiden elde edilmistir. Sistemde uygulanan voltajin ise iiretilen
liflerin morfolojik karakteristikleri tizerinde en etkili ikinci faktér oldugunu belirlemislerdir.
Ancak biitlin olarak degerlendirme yapildiginda, bu dort faktdriin bir arada elektrospin
yontemi iizerinde etkili oldugu bu sebeple optimum kosullarin saglanmasi gerektigi
belirlenmistir. Yapilan ¢alismada elde edilen sonuglara gore agirlikga %24 jelatin derisimine
sahip olan ¢ozeltilerden boncuksuz, istenilen yapida lifler elde edilmis ancak artan derisim
ile birlikte iiretilen liflerin ¢aplar1 da arttirmistir. Diigiik derisimli ¢ozeltilerden elde edilen
liflerde ise boncuklu yap1 goriilmiis, diizgiin bir lif iretimi saglanamamistir. Bu ¢aligmada,
jelatinden elektrospin yontemiyle nanolif {iretimi i¢in optimum kosullar; 18 KV voltaj, 15

ul/min akis hizi ve %24 asetik asit derisimli ¢6zelti olarak belirlenmistir [3].

Haghi ve Akbari (2007); elektrospin ydntemiyle nanolif iiretimine etki eden baglica
parametreleri incelemislerdir. Temelde iice ayirdiklari parametreler; ¢ozelti 6zellikleri,
cevresel kosullar ve ortam kosullaridir. Her bir parametre iiretilen nanolifin morfolojik
karakterizayonunu etkilemektedir. Cozelti degiskenleri, viskozite, derisim, uguculuk,
iletkenlik ve ylizey gerilimi, proses degiskenleri ise, elektriksel alan kuvveti, akis hiz1 ve
elektrotlar arasindaki mesafedir. Yapilan c¢alismada diisiik molekiil agirligindaki
polimerlerden nanolif iiretememisler ancak yiiksek molekiil agirlikli polimerlerden tiretimi
gerceklestirmislerdir. Ancak bu liretim esnasinda boncuklu yapilar gozlemlenmistir. Yiizey
gerilimi sebebiyle iiretim esnasinda kirilmanin buna sebep oldugunu séylemislerdir. Cozelti
iletkenliginin ise nanolif ¢apini etkileyen dnemli bir diger parametre oldugunu gosteren bu
caligmada, sisteme verilen voltajin blyiikligliniin ayarlanmas1 ile bu durumun

uygunlugunun saglanabilecegini séylemislerdir [4].



Horuz ve Belibagh (2019), domates kabugundan ekstrakt ettikleri likopeni elektrospin
yontemiyle zein polimerine enkapsiile ederek, 1s1l kararliligini, depolama kararliligini ve
antioksidan aktivitesini gelistirmeyi hedeflemiglerdir. Ayrica, iirettikleri nanoliflerin
morfolojik yapilarini, enkapsiilasyon verimini ve bilesenlerin bu durumdaki uyumlulugunu
da arastirmiglardir. Oda sicakliginda yapilan elektrospin isleminin optimum parametrelerini,
12 kV voltaj, 15 pl/min akis hiz1 ve 10 cm toplayici-igne ucu arasindaki mesafe olarak
belirlemislerdir. SEM cihazi ile inceledikleri nanoliflerin morfolojik karakterizasyonunda
zein nanolifleri ve zeine domates kabugu ekstrakti enkapsiile ettikleri nanolifler arasinda bir
fark olmadigimi ancak enkapsiile edilen domates kabugu ekstrakti oraninin artmasiyla
iretilen liflerin ¢aplarinin da artig gosterdigini gdzlemlemislerdir. Ayrica domates kabugu
ekstrakti eklenen ¢ozeltilerin viskozite degerleri artarken, ylizey gerilimi ve elektiriksel
iletkenlik degerlerinin azaldigini tespit etmislerdir. Yiizey gerilimindeki degisimin liflerin
morfolojisine ciddi bir etkisi olmadigim1 ancak artan viskozite ile lif ¢aplarinin arttigini
sOylemislerdir. Enkapsiile edilmis olan ekstraktin termal stabilitesinin artmis oldugu, ayni
kosullarda enkapsiilasyon islemi yapilmamis olan ekstrakt ile kiyaslandiginda ise
antioksidan aktivitesinin ve likopen tutus kapasitesinin daha fazla oldugunu ispatlamislardir.
Bu c¢alismada, domates kabugundan ekstrakt edilmis olan likopenin zein polimerlerine
elektrospin yontemiyle enkapsiile edilmesi, ekstraktin antioksidan aktivitesini yaklasik 11
kat arttirmis, depolama ve termal stabilitesini fark edilir dl¢lide arttirmis ve bu sayede gida

sektoriine fonksiyonel bir gida katkisi saglanmasi amaglanmustir [5].

Li ve Wang (2013), farkli bir¢ok calismay1 derleyerek elektrospin prosesinin etkileyen
parametreleri inceleyen bir ¢alisma yapmustir. Bu ¢alismada, ¢ozelti parametreleri ve proses

parametreleri ayr1 bagliklar altinda incelenmistir;

Derisim c¢ozelti parametreleri bagligi altinda incelenen parametrelerden biridir. Diisiik
derisimde nanolif dretimi gozlemlenmedigi, biraz yiiksek derisimde boncuklu lifler
iiretildigi, uygun derisimde sulu ¢ozeltisi diizgiin, boncuksuz ve kiiciik ¢apli lifler elde
edildigi ancak ¢ok yiiksek derisimde lif ¢aplar1 biiylidiigii i¢in nano boyutta lif iiretimin

saglanamadigini gostermislerdir.

Uretilen nanolifin morfolojik 6zelliklerini etkileyen en &nemli faktdrlerden biri de
viskoziteyi etkiledigi i¢cin molekiil agirligidir. Yapilan ¢alismada elde edilen verilere gore;

diisiik molekiil agirliga sahip polimerlerden piiriizlii ve boncuk yapili lifler liretilmis, uygun



molekiil agirhiginda istenilen yapiya sahip lifler iiretilmis, yiiksek molekiil agirliginda ise lif

cap1 oldukea biiyiik lifler iiretilmistir.

Ayni c¢alismalart viskozite ve yiizey gerilimi i¢in yaptiklarinda da istenilen morfolojik
karaktere sahip nanolif liretimi i¢in en uygun kosullarin belirlenmesi gerektigini tespit

etmislerdir.

Proses kosullar1 olarak; voltaj, akis hizi, toplayici ve igne ucu arasindaki mesafenin nanolifin
morfolojik karakterini etkileyen Onemli parametreler arasinda oldugunu sdyleyen
calisamada hicbir kosulun bir digerinden bagimsiz olmadigi, silirecin bir biitiin olarak
degerlendirilmesi gerektigi ve optimum kosullarin belirlenmesi durumunda istenilen

nanoliflerin elektrospin yontemiyle iiretilebilecegi sonucuna varmislardir [6].

Wang ve arkadaglar1 (2017), elektrospin yontemiyle yaklasik %100 verimle kurkumin
biyoaktif bileseninin, zeinden {irettikleri nanoliflere enkapsiile ederek, Escherichia coli ve
Staphylococcus aureus bakterilerine karsi serberst birakma kinetigi ve antibakteriyal aktivite
Ozelliklerini hesaplamuslardir. Kiitlece %20, %30 ve %40 kurkumin derisimleri ile
hazirladiklar1 etanol-kurkumin ¢ozeltilerini zein nanoliflerine enkapsiile ettikten sonra
yaptiklar1 morfolojik karakterizayon analizleri sonucunda, kurkumin olmayan ¢ozelti igin
yaklasik 295 mPa.s olan viskozite degerinin, kurkumin derisiminin artmasi ile artis
gosterdigini (%40 kurkumin derisiminde yaklasik 487 mPa.s), tiretilen nanoliflerin ortalama
caplarinin da kurkumin derisimi ile arttifini tespit etmislerdir. Kurkumin igermeyen
cozeltiden tiretilen liflerin ortalama yarigap degeri yaklasik 615 nm iken bu deger kurkumin
derisiminin %40 oldugu noktada 785 nm’ye kadar yiikselmistir. Ancak c¢ozeltilerin
elektriksel iletkenliklerinde ciddi bir degisiklik olmadigini sdylemislerdir. Cozeltilerdeki
elektriksel iletkenlik degerleri kurkumin icermeyen cozelti ve %20, %30, %40 kurkumin
derisimine sahip ¢ozeltiler i¢in sirasiyla; 125,1 ms/cm, 108,4 ms/cm, 101,6 ms/cm ve 99,7
ms/cm’dir. Bunun sebebini ise yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltinin ayni elektriksel alanda
damlaciklarin daha zor béliinmesi olarak agiklamislardir. FTIR analizi sonucunda kurkumin
icin karakteristik pikin 3505 cm™’de oldugunu tespit etmislerdir. Yine bu analiz ile kurkumin
ile hazirladiklar1 ¢6zeltiyi zein nanoliflerine uygun bir sekilde enkapsiile ettiklerini de
gostermislerdir. Sonug olarak, salinim modellerine bakildiginda birinci mertebe modelin
diger difiizyon modellerine gore daha uyumlu oldugunu, kurkumin derisimi fazla olan

cozeltilerin antibakteriyel 6zelliklerinin daha fazla oldugunu, hiicre zar1 modellerindeki



farklilik sebebiyle gelistirilen antibakteriyel 6zelligin Staphylococcus aureus iizerinde daha
etkili oldugunu ve zein-kurkumin ¢6zeltilerinden elde edilmis olan nanoliflerin patojenlere
kars1 gelistirilen gida ambalajlart i¢in umut verici bir ¢alisma oldugunu sdylemislerdir [7].

Fernandez ve arkadaslar1 (2009), gida endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan fonksiyonel
bilesenlerin, 1518a ve oksijene duyarlilii sebebiyle sektérde kullaniminin kisitlanmasinin
Oniine ge¢mek icin elektrospin yontemiyle bu bilesenlerden biri olan 3 karoteni enkapsiile
etmigler ve trettikleri nanoliflerin morfolojik karakterizasyonunu, enkapsiilasyon verimini
ve 1s18a duyarliligini incelemislerdir. Yaptiklari ¢alisma ile, B karoteni elektrospin yontemi
ile zein polimerlerine uygun bir sekilde enkapsiile etmis, diizgiin, boncuksuz yapida lifler
elde etmislerdir. Ancak morfolojik ve topolojik incelemelerin sonucunda sinirl ¢6éziiniirliik
sebebiyle [ karotenin c¢ozelti i¢inde homojen bir dagilim gostermedigini Raman
spektrofotometresiyle yaptiklart analizle gostermiglerdir. Calismanin bir diger amaci olan
enkapsiilasyon islemi ile oksijene duyarliligi azaltma konusunda ise UV-goriiniir 15181
altinda yaptiklar1 analizle destekleyerek bu konuda basarili olduklarini ispatlamislardir. Bu
calisma ile, elektrospin yonteminin biyoaktif gida ambalajlar1 ve gida isleme endiistrisi i¢in
iyi bir potansiyele sahip, katma degerli, mikro ve nano boyutta lifler iiretebilen yeni bir

teknoloji oldugu fikrini desteklemislerdir [8].

Wu ve arkadaslar1 (2012), timol ve karvakrol ugucu yaglarini zein polimerinden elde ettikleri
nanoliflere enkapsiile ederek antimikrobiyal ve antioksidan o6zelliklerini koruyup,
coziiniirliiklerini arttirmay1 hedeflemislerdir. Ayrica ayni kimyasal yapiya sahip olan bu iki
ucucu yag ile hazirlanan ¢ozeltilerin farkli pH ve ¢6zelti 6zelliklerinin elektrospin prosesine
etkisini incelemislerdir. Enkapsiilasyon verimi, morfolojik 6zellik, antioksidan aktivitesi,
FTIR analizi, ¢oziiniirliiliik testi ve antimikrobiyal analiz sonuglarin1 kiyaslamali olarak
degerlendirmislerdir. Zein nanoliflerine enkapsiile edilmis olan timol ve karvakrol ugucu
yaglarmin enkapslasyon verimleri arasinda ciddi bir fark olmadigim1 ve enkapsiilasyon
islemini gerceklestirebildiklerini tespit etmislerdir. Ayrica her iki yag i¢in nanoliflere
enkapsiile edildiginde suda ¢oziinebilirliginin artmis oldugunu gozlemlemislerdir. Uretilen
nanoliflerin SEM analizlerine bakildiginda, farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerden farkli
morfolojik yapida nanolifler elde edilmistir. Asidik ¢6zeltilerden iiretilen liflerin yarigaplari
daha diistik iken n6tr ve bazik ¢ozeltilerden 100-500nm arasinda yaricap degerlerine sahip
nanolifler tiretmiglerdir. FTIR analizi sonuglar1 da her iki ugucu yagin zein nanoliflerine
herhangi bir kimyasal islem uygulanmadan enkapsiile edilmis oldugunu, anitoksidan ve

antimikrobiyal 6zelliklerinin korunmus oldugunu dogrular nitelikte olmustur. Coziinebilirlik



Ozelliklerine bakildiginda ise, ¢ozeltinin pH degerinin oldukg¢a etkili oldugunu tespit
etmislerdir. Artan pH degeri enkapsiile edilmil timin ugucu yagi i¢in ¢ozliniirliigii arttirmis
ancak karvakrol i¢cin durum ayni olmamis, maksimum c¢oziiniirliilige 6,5 pH degerinde
ulagmistir. Karsilastirilan antioksidan aktiviesi degerlerine bakildiginda ise enkapsiilasyon
isleminin antioksidan aktivitesi degeri lizerinde fazla bir etkisinin olmadig1 ancak timol
ucucu yagimin karvakroliinkinden daha yiiksek oldugu bunun muhtemel sebebinin ise timol
fenolik grubunun sterik etkisi oldugunu sdylemislerdir. Sonug olarak bu ¢alisma ile suda
¢oziiniirlik 6zelligine sahip olmayan bu sebeple gida endiistirisinde koruyucu olarak
kullanim1 kisitli durumda olan iki 6nemli ugucu yagin zein nanolifleri enkpasiilasyonu ile

suda ¢Ozliniirligiinii ve gidada koruyucu olarak kullanilabilirligini saglamiglardir [9].

Jiang ve arkadaslari (2004), suda ve organik c¢oziiciilerde ¢6ziinebilir olan dekstran
biyopolimeri ile farkli ¢6ziictiler kullanarak hazirladiklar1 ¢ozeltilerden iiretilen nanoliflerin
morfolojik karakteri iizerinde sistem parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Elde
ettikleri sonuglara gore; uygun sistem parametrelerinde, su ile hazirlanan ¢ozeltiden,
su+dimetil siilfoksit (DMSO) ile hazirlanan ¢ozeltiden ve dimetil siilfoksit (DMSO)+ dimetil
formamid (DMF) ile hazirlanan dekstran (molekiil agirhigi: 64.000-76.000 g/mol)
cozeltilerinden diizgiin, boncuksuz ve homojen nanolif liretimini gergeklestirebilmislerdir.
Su ile hazirladiklar1 ¢ozelti i¢in, dekstran derisiminin artmasiyla ¢ozelti viskozitesinin de
artmig oldugunu tespit etmislerdir. Proses sartlari sabit tutularak 4 farkli dekstran
derisimlerinde iiretilen nanoliflerin morfolojik karakterizasyonu SEM’de incelendiginde
25kV voltajda, 20pul/min akis hizinda ve 15¢m toplayict igne ucu aras1 mesafede en diizgiin,
homojen dagilimli ve boncuksuz yapida nanoliflerin 0,75g/ml dekstran derisiminde
iiretilebildigini gérmiislerdir. Uretilen dekstran nanoliflerine dogrudan enkapsiile edebilmek
icin model protein kullanmiglardir. Bunun i¢in Bovin Serum Albumin (BSA) ve Lizozom
proteinlerini se¢mislerdir. Kiitlece %10’a kadar BSA’y1 elektrospin parametrelerine
miidahale etmeden dekstran nanoliflerine enkapsiile etmeyi basarmislardir. Uretilen lifler
nanolif 6zelligi gostermistir. Ayrica BSA’nin {iretilen lif ¢aplari {izerinde 6nemli bir etkiye
sahip oldugunu gosteren veriler elde etmislerdir. Kiitlece %5 BSA derisimindeki ¢6zeltiden
tiretilen nanoliflerin ¢aplarmin 2,5 pm’den 500 nm’ye kadar ciddi bir sekilde diistiigiinii
gostermiglerdir. Bunun sebebini ise, ortama eklenmis olan amfoterik proteinler sayesinde
net yiiklerin artmasi ve boylece sistemde ¢ozeltiden nanolif tiretimini destekleyen elektriksel
kuvvetlerin olusan jetlere daha yiiksek kuvvetler uygulamasi oldugunu sdylemislerdir. Bu

caligma ile dekstran ile hazirlanan su, su+DMSO ve DMSO+DMF c¢ozeltilerinden diizgiin,



boncuksuz ve homojen nanolifler iiretilebildigini ayrica bu liflere %10’a kadar BSA veya
lizozom proteinlerinin dogrudan katilabilecegini gostermislerdir. Boylece, dekstranin genis
coziicli yelpazesine sahip oldugunu ve biyoaktif maddeleri enkapsiile etmek i¢in giizel bir

alternatif polimer oldugunu destekleyen bir ¢alisma yapmislardir [10].



3. KAVRAMSAL TEMELLER

3.1. Nanoteknolojinin Kesfi ve Gelisimi

Nanoteknoloji; atom ve molekiil boyutunda bulunan maddeleri kontrol edebilmeyi ve
tizerinde kiiciik degisiklikler yapabilmeyi miimkiin kilan bir bilim dalidir. Nanoteknoloji
terimi, ilk defa Tokyo Bilim Universitesi'nden Norio Taniguchi tarafindan kullanilmistir.
Taniguchi’ye gore Nano-teknoloji, genel olarak malzemelerin atom ya da molekiil
boyutunda islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir [11]. Nano boyut olarak
adlandirilan 8lgek, bir metrenin milyarda biridir (10° m). Nanoteknoloji 21. yiizyilin en
onemli ve en yenilik¢i teknolojilerden biridir. Nanoteknoloji ile yeni triinler gelistirilebilir
veya yeni buluslar yapilabilir, bir malzemeye ya da uygulamaya farkli fonksiyon ve

ozellikler katilabilir.

R. Feynman, "asagida daha c¢ok yer var" adli konusmasinda atomlar1 ve molekiilleri kontrol
edebileceginden ve bunu yapabilmek igin de yeni cihazlara ihtiya¢ duyulacagindan
bahsetmistir. Ayrica atomik boyuta inildikge yer ¢ekimi kuvvetinin dneminin azalacagindan,
Van der Waals gibi zayif kuvvetlerin 6neminin artacagindan sz etmistir [12]. Eric Drexler,
herhangi bir maddenin igerisinde bulunan atomlarin, nanoteknoloji ile dizilerek
nanorobotlarin yapabilecegini ispat etmeye ¢alismistir [13]. Nanoteknolojinin asil gelisimini
saglayan bulus ise 1937 yilinda Manfred von Ardenne tarafindan kesfedilen taramali

elektron mikroskobudur (SEM) [14].

Nanoteknolojinin ilgi ¢ekmesini saglayan en 6nemli nedenlerden biri malzemelerin nano
boyutta makro diinyadan farkli davranmalaridir. 1986 yilinda fullerenlerin ve karbon
nanotiiplerin gelisiminin hizla devam etmesiyle, 2000'li yillardan sonra nanoteknoloji daha
biliylik 6neme sahip olmus ve Diinya'nin bir¢ok iilkesinde nanoteknoloji ile ilgili ¢esitli

arastirmalar baglamistir [1].

Nanoteknolojik iiriinlerin kullanimi aslinda ¢ok daha eski donemlere dayanmaktadir. En eski
nanoteknolojik {iriiniin 1600 yasinda olan Lycurgus Kupasi olarak bilinmektedir. Lycurgus
Kupast’nin hikayesi soyledir; bu kupa o©nden aydinlatildiginda yesil, arkadan

aydinlatildiginda kirmizi rengini alir. Bunun nedeni kupa icerisinde bulunan %1 oranindaki



10

altin ve giimiis malzemelerinin, 50-100 nm biiytikliigiindeki partikiilleri icermesidir [15]. Bu

durum, kupa c¢ok eski donemlere ait olmasina ragmen ancak 1990 yilinda kesfedilebilmistir.

Nanoteknoloji yapilan c¢esitli arastirmalar ve gelistirmelerle su an askeri, saglik, gevre,

enerji, malzeme, elektronik ve gida gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu tezin amaci da nanoteknolojinin gida endiistrisindeki uygulama alanlarindan biri olan

nanoenkapsiilasyon uygulamasini yapmak ve saglanacak katkilar1 gdstermektir.

3.2. Gida ve Nanoteknoloji

Giinlik hayatta insanlar, siirekli olarak nanopartikiillere maruz kalmaktadir. Sindirim
sistemindeki enzimler ile gida maddeleri etkilesime girerek nano boyutta parcaciklar
olusturur ve bu parcaciklar hiicrelere gonderilerek, hiicre icerisindeki beslenme saglanir

[16].

Nanopartikiiller dogada var oldugu gibi, geleneksel gida elde etme islemleriyle de
iiretilebilmektedir. Ornegin, normalde bir arada bulunamayan yag ve su maddeleri,
mayonezin igerisinde nano boyutta bir arada bulunabilmektedir [17]. Baska bir 6rnek ise,
ABD'de bazi bira iireticileri, gaz sizintisin1 ve havanin igeri girmesini engellemek igin
nanoteknolojik ¢aligmalar kullanmaktadir. Bira siselerinin yapisina nanopartikiil ekleyerek

sisenin fiziksel ve kimyasal dzelliklerini degistirip bu sorunu ortadan kaldirmiglardir [18].

Gida endiistrisinde nanoteknolojinin yaygin olarak kullanimi daha baglangi¢ agamasindadir.
Gelecekte yiyeceklerin iyilestirilmesinde, besinlerde bulunan istenmeyen aromalarin
maskelenmesinde, vitaminlerin veya enzimlerin daha kolay emiliminin saglanmasinda
nanoteknoloji kullanilabilir [17,18]. Bir besin maddesinin igerisindeki bir malzemenin 'nano’
olmasi, madde i¢ine eklenen kimyasallardan daha riskli oldugu anlamina gelmez [18].
Nanoteknolojinin sundugu potansiyel faydalara ragmen, gida endiistrisinde uygulanmasinin
giivenilirligi ve nanopargaciklarin gidaya dahil edilmesi konusundaki arastirmalar devam

etmektedir [19,20].

Cizelge 3.1’de, nanoteknolojinin gida sektoriindeki potansiyel uygulamalarma yer

verilmistir [17,18].


https://www.eufic.org/en/food-production/article/opportunities-for-nanotechnology-in-food-and-feed#ref3
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Cizelge 3.1. Nanoteknolojinin gida sektoriindeki potansiyel uygulamalari

e Daha dayanikl besinler
Paketleme ¢ Daha hafif besinler
e Istya, neme ve ortam kosullarina daha direngli besinler

¢ Antibakteriyel kaplama pisirme kaplar1

Hjj Giivenilirlik e .
yyen ve Luventirt e Renk degistiren kontaminasyon sensdrii

e Daha kolay emilim saglayan besinler
Fonksiyonel Gidalar ¢ Daha diisiik yag, seker ve tuz icerikli besinler
o Gelistirilmis tat ve yap1

Gida Takibi o Besini tanimlamak ve takibini saglamak i¢in nanobarkod kullanimi

3.3. Nanolifler

Mikrondan daha kii¢iik ¢apa sahip olan lifler olarak adlandirilan nanolifler farkli tiretim
yontemleriyle iretilebilir ve sahip oldugu iyi mukavemet/birim agirhik ve yiiksek
agirlik/hacim ozellikleri sayesinde oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir [21].
Nanolifler; kompozit uygulamalari, filtrasyon membran yapimi, savunma sanayi,
biyomedikal malzemeler, c¢evre uygulamalari, gida ve tarim uygulamalari ve doku

miihendisligi gibi birgok alanda kullanilmaktadir [22]. Resim 3.1°de jelatin ile iiretilmis

nanoliflerin SEM goriintiileri verilmistir.

Resim 3.1. Jelatin ile yapilmis nanolifin SEM goriintiisii [3]

Bir yiizeyin nano boyutta yapilanmasi lotus etkisi (kendi kendini temizleme) gibi olaganiistii
etkilere yol agabilir [23]. Nano boyutun biyolojik sistemler i¢cinde 6nemli bir etkisi vardir.
Proteinler, viriisler ve bakterilerin boyutlart nano boyut araliginda yer alir. Sekil 3.1’ de nano

boyutun genis bir araligi kapsadig1 goriilmektedir [24].
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POLEN
VIRUS BAETERI
OLUELU LiF
|
MIKRO LiF
ELEKTROSPIN LIFLERT
KARBON NANOTUPLER SAC
I
L I | | L]
0001 0.01 0.1 1 10 100
CAP (um)

Sekil 3.1. Elektrospin yontemiyle iiretilen nanoliflerin biyolojik ve teknolojik nesnelerle
karsilastirilmasi [24]

3.3.1. Nanolif iiretim yontemleri

Baglica nanolif {iretim yOntemleri; ¢gekme ydntemi, faz ayirma yontemi, kendiliginden
tutunma yontemi, kimyasal buhar biriktirme yontemi, sablon (template) sentezleme yontemi,
eriyik tifleme yontemi ve yapilan tez ¢alismasinda kullanilan elektrospin yontemidir. Alt
basliklarda detaylar1 anlatilan bu yontemlerin avantaj ve dezavatajlar1 kiyaslamasi Cizelge

3.2’°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Nanolif iiretim yontemlerinin karsilastirilmasi

YONTEM ADI AVANTAJ DEZAVANTAJ
. Sinirlt polimer kullanimi
(-ekme Basit Kesintili liretim
. Sinirlt polimer kullanimi
Faz Ayirma Basit Kesintili {iretim
Kendiliginden - g
Kiiciik boyutta lif tiretimi Pahali ve karmagik
Tutunma
Kimyasal Buhar Yiiksek kalitede ve yiiksek biiylime hizinda
7 eI Zor ve karmasik
Biriktirme lif tiretimi
Sablon (template) Farkli salv).lo-nle}{ll kullangrak lif ¢ap1 Karmasik
Sentezleme degisikligi yapabilmek
Sinirlt polimer kullanimi
Eriyik Ufleme Uzun ve devaml lif liretimi, yiliksek verim Uretim esnasinda termal
bozulma
. Basit, ucuz, kolay bulunabilir, uzun ve Diisiik verim
Elektrospin e . .
devaml lif liretimi Diizensiz jet olusumu
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Cekme yontemi: Bu yontem, birka¢ mikrometre ¢apa sahip bir mikropipet ve erimis bir

polimer ile gerceklestirilir. Mikro pipet polimer damlaciga daldirilir ve 0,1- 0,001 m/s hizla
cekilir. Boylece nanolif elde edilir [25]. Cekme yonteminde ortamin sicakligi, polimeri
¢cekme hizi, polimerin viskozitesi ve mikropipetin ¢ap1 oldukc¢a 6nemli parametrelerdir [26].

Sekil 3.2°de ¢ekme yontemi ile nanolif iretimi gdsterilmistir.

Demir/Silika T
Cubuk
Yalklaziyor Cekiliyor
Eritilmis P_I’T
PTT (poli Nanolifleri
trimetilen

tereftalat)

Sicak yiizey

III

I II

Sekil 3.2. Cekme yontemi ile nanolif {iretimi [27]

Faz Ayirma Yontemi: Bu ydntemde polimer uygun bir ¢dziiciide ¢ozdiiriiliir. Igerisine

jellesmeyi saglamak i¢in gerekli kimyasal eklenir. Daha sonra ¢oziicii uzaklastirilip elde

edilen jel dondurulur. Dondurulan jel soguk kurutma yapilir ve nanolif elde edilir [28].

Kendiliginden Tutunma Yontemi: Bu yontemde molekiiller arasindaki baglar uygun bir

atomda kendiliginden olusur. Kii¢iik molekiiller kendi arasinda bag yaparak dizilirler. Bu
baglarin yan yana birlesmesi ile olusan yap1 nanolifleri olusturur. Sekil 3.3.’te goriildiigi
gibi peptit molekiilleri sodyum iyonu zengin bir ortamda kendiliginden birleserek nanolifleri
olusturur. Bu nanolifler de kendi aralarinda bag yaparak IV’de goriildiigii gibi peptit
iskelesini meydana getirir [25].
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Peptit Kendiliginden

Tutunan Peptitler Nanolifler Tutunmus
Peptit Iskele

Peptit Molekiilii — Kendiliginden

Sekil 3.3. Peptit molekiillerinin kendiliginden tutunma yoOntemiyle peptit iskeleyi
olusturmasi [29]

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yoéntemi: Bu yontem, 6zellikle karbon nanotlip ve

nanolif {iretiminde kullanilan bir yontemdir. CVD yonteminde kaynaktan ¢ikan gaz
formdaki karbon atomlar1 gézenekli bir sablon malzemesine (genellikle alumina) doldurulur
bdylece nanolif veya tiip tiretimi gergeklestirilir. Bu yontemle {iretilmek istenen lifin boyutu
kolaylikla ayarlanabilir ve ucuz bir yontemdir [30]. Resim 3.2’de CVD yontemi ile iiretilen

karbon nanoliflerin SEM goriintiileri verilmistir.

.\ *Nahan lw-« am
50Ky 20 Mot SETYE13S - »

Resim 3.2. CVD yontemi ile tiretilen karbon nanoliflerin SEM goriintiileri [31]

Sablon (template) Sentezleme Yontemi: Yaygin olarak kullanilan diger bir nanolif liretme

yontemi olan sablon sentezleme genellikle inorganik nanolif (karbon nanotiipler ve
nanolifler vb.) veya iletken polimer lifleri (polianilin, polipirol vb.) firetimi igin
kullanilmaktadir [32]. Bu yontemde gbzenek c¢aplari nano boyutta olan metal oksit
membranlar kullanilir. Hazirlanan ¢ozelti bu membrana uygun kosullarda dokiiliir ve

kurutulur. Daha sonra membrandan ¢ikarilir ve nanolifler elde edilir [33].

Eriyik Ufleme: Eriyik iifleme ydntemiyle nanolif elde etmek icin kullanilanilacak

polimerlerin erime indeksi 1000 veya daha fazla olmalidir [34]. Sekil 3.4°de gorildiigi gibi
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polimerler besleyiciden ekstriidere alinir, eritilir ve pompa ile polimer kaba alinir. Kaliptan
cikarken yiiksek hizla sicak hava iiflenir ve toplayicida nanolifler biriktirilir. Daha sonra bir
makara yardimiyla nanolifler sarilir [35]. Eriyik tifleme yonteminin sematik gosterimi Sekil

3.4’de verilmistir.

Besleyici
Pompa
e
Ekstriader Sicak
'ﬂ 1r' Hava
Nanolif a =
Toplayici Makara

Sekil 3.4. Eriyik iifleme yonteminin ayrintili semasi [35]

Elektrospin (Elektro egirme) yontemi: Bu yontemde, belirli elektrik alan altinda siringa

ucundaki ¢ozeltiden toplayici yiizeye dogru olusan akis ile nanolif iiretimi gergeklesir. Bu

yontemle uzun, ince ve homojen ¢apta nanolifler elde etmek miimkiindiir[36].

3.4. Elektrospin Yontemi

Polimerler ¢ozeltilerinden nanolif iiretimi i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden biri
elektrospin (elektroegirme) yontemidir. Elektrospin yontemi, kimya, fizik, elektrik fizigi
gibi bircok disiplini bir arada bulunduran multidisipliner bir yontemdir. Bu yontem ile
caplart 100nm’nin altinda polimer yapilar elde etmek miimkiindiir. Elektrospin yonteminin
temel prensibi, sistemde olusan elektrostatik kuvvetler ile yiizey gerilimi ve yer ¢ekimi
kuvvetlerinin arasindaki farkin esik degere ulasarak elektriksel alanda nano boyutta lifler
olusturmaktir. Elektrospin yontemi i¢in gerekli deney diizenegi (Sekil 3.6) ii¢ ana boliimden

olusmaktadir.

Elektospin yontemi ile polimer ¢dzeltisinden nano boyutta lif iiretimi, yiiksek voltajli bir gii¢
kaynag1 sayesinde ortamda yaratilan elektriksel kuvvetlerle saglanir. Sistemde kullanilan

siringanin ucundaki polimer ¢dzeltisine yiizey gerilimi ve yer ¢cekimi kuvvetleri etki eder,
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sistemdeki elektriksel kuvvetin bu kuvvetleri yenmesiyle ¢aplart 10 nm den yiizlerce
nanometreye kadar degisen lifler elde edilir. Bu yontemle kiiciik ¢caplarda, boncuksuz ve
homojen dagilimli lif elde edilebilmesi basarili bir sonug elde edildigini gdsterir. Bunun igin
kullanilacak ¢ozeltinin uygun derisimde hazirlanmasi ve iletkenlik, viskozite ve ylizey
gerilimi 6zelliklerinin uygun kosullar1 saglamasi gerekir. Buna ek olarak, uygulanan voltaj
giicii, akis hizi, sicaklik, nem ve igne ucu ile toplayicit arasindaki mesafe gibi sistem
parametreleri de basarili bir lif iiretimi i¢in uygun kosullar1 saglamalidir. Bu parametrelerin
hepsi kullanilan polimer-¢oziicii sistemlerine gore degisiklik gosterir. Bu ylizden yapilan her

¢alismada en iyi sonucu alabilmek i¢in uygun kosullarin belirlenmesi gereklidir.

polimer ¢gozeltisi
_ —>
MW 5
Sinnga N
Dozaj pompasi 4 &\
taylor konisi

ngskeak x:l}'aj toplama ekrani N

gug kaynag (dénen ya da sabit)

Sekil 3.5. Elektrospin cihazinin basit sematik gosterimi [37]

Elektrospin yontemi 3 temel boliimden olugmaktadir;

1. Yiiksek voltaj gii¢ kaynagi,
2. Besleme linitesi (siringa, metal igne vb.),

3. Toplayici (iletken plaka, doner silindir vb.).

Elektrospin yonteminin prosediirii ise su sekildedir; lif tiretimi i¢in kullanilacak olan polimer
ve uygun bir ¢oziicii ile gerekli sartlar (1sitma, karistirma vs.) saglanarak ¢ozelti hazirlanir
ve siringaya alinir. Ardindan, toplayici levha ve siringa ucu arasinda yiiksek gerilim saglanir
(sisteme voltaj verilir). Besleyici iinitedeki igne ucunda bulunan polimer c¢ozeltisi,
sistemdeki kuvvet dengesi saglandiginda koni seklini alir (Taylor konisi). Daha sonra

polimer ¢ozeltisinden iiretilen lifler toplayici plakada toplanir [37].
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Cozelti o6zellikleri, proses degiskenleri ve ¢evre kosullar elektrospin yontemine etki eden ii¢

temel parametredir.

3.4.1. Cozelti ozellikleri

Elektrospin yontemini ile islenecek olan ¢ozeltinin 6zellikleri, ¢ozelti hazirli§inda kullanilan
polimelerin sahip oldugu baglica 6zellikler ile iligkilidir. Polimerin sahip oldugu molekiil
agirhigr bu ozelliklerin baginda gelmektedir. Cok diigiik molekiil agirligi boncuksu yapi
olusumuna, ¢ok yiiksek molekiil agirligi ise kalin ¢apl lif iiretimine sebep olur. Ayrica,
polimerin molekiil agirlig1 ¢ézelti viskozitesini de etkilemektedir. Molekiil agirlig yiiksek
olan polimerlerin viskozitesi yliksektir ve bu yiizden tiretilen liflerin ¢aplar1 kalindir [38].
Lif tiretiminde etkin olan bir diger parametre ise kullanilacak olan ¢ozeltilerin yilizey gerilim
Ozellikleridir. Yiizey gerilim yiiksek olan ¢ozeltilerle liretilen nanoliflerde boncuksu yapilar
gozlenmektedir [39]. Bunlara ek olarak elektrospin yonteminde biiyiik bir 6neme sahip olan
elektriksel iletkenlik ©zelligi de {iretilen nanolif ¢apini ciddi derecede etkileyen bir
parametredir. Cozeltinin iletkenligi; ¢ozeltinin elektrik akimi tagima kabiliyeti olarak
tanimlanabilir. Bundan dolay:1 iletkenlik bir polimer ¢o6zeltisinin elektrospin sirasinda
hareket oranini etkiler [38]. Yapilan ¢alismalarda, elektriksel iletkenligi yiiksek olan

cozeltilerden {iretilen liflerin daha ince oldugu goriilmiistiir.

3.4.2. Proses degiskenleri

Elektrospin yonteminde nanolif olusumu “Taylor Konisi” ile baslar. [40]. Sisteme uygulanan
voltaj ile, elektrostatik kuvvet ylizey geriliminin listesinden gelir ve Taylor konisi olusur. Jet
neredeyse diiz bir ¢izgi halinde damladan ayrilmaya baslar ve diger sekillerde degisir.
Coziicii ucar ve geriye kati nanolif kalir [38]. Taylor konisinin olusumu nanolif tiretiminin

baslangicidir.

Sistemde nanolif iiretimi lizerinde etkili olan bir diger parametre ise akis hizidir. Akis hiz1
cozeltinin elektrospin islemindeki olusumunun miktarini belirler. Akis hiz1 ¢ok yiiksek ise
toplamaya ulagmadan 6nce hizla kuruma gergeklesir ve diisiik gerilme kuvveti sebebiyle
kalin ¢apli ve boncuklu lifler olusur [6]. Kisacas1 akis hiz1 arttirildiginda lif cap1 ve boncuklu
yapi artar [38].
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Elektrospin yonteminde siireci etkileyen diger bir 6nemli degisken ise ¢ozelti sicakligidir.
Elektrospin yonteminde nanolif olusumu polimer ¢ozeltisindeki ¢oziicliniin buharlagmasi ile
gergeklesir. Eger ¢ozelti sicakligr yiiksek ise lif iiretimi sirasinda buharlagma hizini artar ve

viskozite azalir. Yiiksek sicakliga sahip ¢ozeltilerden daha diizgiin nanolifler elde edilir [25].

Elektrospin isleminde ¢dzeltinin ugus zamani da elektrik alan kuvveti kadar etkilidir. igne
ucu ve toplayict arasindaki degisen mesafe elektrik alan kuvveti ve ucus zamani tizerinde
dogrudan etkisi vardir. Igne ucuyla toplayici arasindaki mesafe azaltildiginda, jet toplayiciya
ulagsmadan once daha kisa bir mesafeden geger ve elektriksel alan kuvveti artar. Boylece
jetin toplayiciya gitme hizi ivmelenerek artar. Ancak bazi durumlarda, igne ucu ve toplayici
arasindaki mesafenin iiretilen nanoliflerin c¢api lizerinde dnemli bir etkisi olmaz. Fakat
yapilan ¢alismalarda bu mesafenin ¢ok kisa olmasi durumunda nanoliflerin boncuksu bir

yapi olusturdugu goriilmiistiir [38].

3.4.3. Cevre kosullari

Bu yontem ile iiretilen nanoliflerin 6zelliklerini etkileyen proses parametrelerinden birisi de
cevresel kosullar bashgi altinda degerlendirdigimiz “sicaklik” tir. Sicakligin artist
¢oziiclinlin buharlagsmasini hizlandirir, viskoziteyi diisiiriir ve ¢oziiniirliigii arttirir. Boylece

polimer jetinin uzamasi kolaylasir ve es dagilimli fiber elde edilirler [39].

Bir diger ¢evresel etki ise nemdir. Yiiksek nem kosullarinda, normal atmosfer sartlarindan
farkli olarak iiretilen nanolifin lizerinde su yogunlasabilir. Bunun yam sira yiiksek nem lif

tizerinde gozenekler olusmasina neden olabilir [38].

Genellikle elektrospin isleminde atmosferik basingla caligilir. Basing atmosferik basincin
altinda oldugunda igne igerisindeki polimer disar1 akmak i¢in biiyiik bir egilim gdsterecek

ve siirekli olmayan bir jet olusturacaktir [38].

Elektrospin yonteminde farkli gazlar yiiksek elektrostatik kuvvet altinda farkli davraniglar

sergiler [25].
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3.4.4. Taylor konisi

Taylor 1969 yilinda igne ucunda elektrik alan sebebiyle koni seklini alan polimer damlacig:
ile ilgili ¢aligmalar yapmistir. Daha sonra polimer damlaciginin konik sekli arastirmacilar
tarafindan Taylor konisi olarak adlandirilmaya baslanmistir [41]. Resim 3.3’de Taylor

konisinin olusumu gosterilmistir.

(% Y

-

“

r r

Resim 3.3. Igne ucunda Taylor konisinin olusumunu gosteren bir resim; a) Yar kiiresel
polimer yiizey sekli, b) Taylor konisi olusumu, c¢) Stabil polimer ¢ikisi, d) Stabil
olmayan polimer ¢ikisi [42]

e

Elektrospin isleminde igne ucundan ¢ikan polimer ¢ozeltisi damlacigina etki eden ii¢ temel
kuvvet yergekimi, yiizey gerilmesi ve elektriksel gerilmedir. Taylor konisi bu kuvvetler

dengelendiginde olusur. Ardindan siv1 jet olusarak spin iglemi baslar.

Elektriklenmis olan jet hizla uzayarak uzun ve ince ipliksi bir yap1 olusturur. Siv1 jetin
devamli olarak uzarken, c¢oziiciisiiniin buharlagsmasi sonucunda lif c¢apit mikrometre
seviyesinden yiiz nanometreden daha kiigiik degerlere diismektedir. Boylece nanolif tiretimi
gerceklesir [43]. Taylor konisinin olusumuna etki eden kuvvetlerin sematik gosterimi Sekil

3.6’de verilmistir.
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Sekil 3.6. Taylor konisinin olusumuna etki eden kuvvetlerin sematik gosterimi [25]

3.4.5. Elektrospin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Elektrospin isleminde polimerin lif olarak tasinmasi i¢in sivi halde olmasi veya polimer
cozeltisi seklinde olmas1 gerekmektedir. Polimer ve ¢oziiciisii oda sicakliginda karistirilir ve
homojen bir polimer ¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra bu ¢6zelti siringaya enjekte edilir.
Pompa yardimiyla siringadan metal igneye sabit bir hizla gonderilir. Metal ignenin ucunda
damlacik koni seklini aldiginda yiiksek voltaj kaynagi acilir. Polimer damlacigi elektriklenir

ve indiiklenmis olan damlacik toplayici altlik yiizeyine esit olarak dagilir [43].

3.5. Biyoaktif Bilesenler

Karakteristik olarak biyoaktif bilesenler bitkilerde diger bilesenlerle bir arada bulunurlar. Bu
bilesenler bitkinin kisimlarina (yapraklar, gévde, ¢icek ve meyve gibi) gore tanimlanabilir

ve karakterize edilebilirler [44].

Genel olarak bitkilerin biyoaktif bilesenleri ikincil metabolitler olarak iretilir [45]. Tek
hiicreli bir bakteriden milyon hiicreli bir bitkiye kadar her canli hayatta kalmak ve yagamini
stirdirmek i¢in ¢esitli kimyasal bilesikleri isler. Biyolojik sistemdeki biitiin bilesenler
birincil metabolitler ve ikincil metabolitler olarak temelde ikiye ayrilir. Birincil metabolitler,
karbonhidratlar, amino asitler, yaglar ve proteinler gibi biiyiime ve gelisme igin tiiketilen
kimyasallardir. ikincil metabolitler ise; birincil metabolitlerin ¢evresel zorluklara karst
direncinin artmasina yardim eden, yasamsal faaliyetleri destekleyen yardime1
metabolitlerdir [46]. Bir baska deyisle, ikincil metabolitler, genelde biiylimenin ardindan tek
bir fazda olusan, hayatta kalma fonksiyonuna sahip olmasina ragmen biiylimede bir islevi
olmayan, bazi taksonomik mikroorganizmalar tarafindan iiretilen kimyasal yapilardir [47].

Ikincil metabolitler arasinda biyolojik sistemler iizerinde etkili olan bilesenlere ‘biyoaktif
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bilesenler’ denir. Basit tanimiyla biyoaktif bilesenler, insan ve hayvanlar {izerinde

morfolojik ve toksikolojik etkileri ortaya ¢ikaran ikincil bitki metabolitleridir.

Biyoaktif bilesenler kimyasal yap1 ve fonksiyonlarma gore degisiklik gosterirler. Ornegin
fenolik birlesik iceren biyoaktif bilesenlerin cogu antioksidan ozellik gosterir. Bu

bilesenlerin saglik tizerindeki olumlu etkilerini gosteren birgok ¢alisma yapilmistir [48].

Biyoaktif bilesenler duyusal ve beslenme 6zelliklerini gelistirmek, gidalarin tiiketici sagligi
tizerindeki olumlu etkisini arttirmak amaciyla gida triinlerinde yaygin olarak bulunurlar.
Ancak bu bilesenlerin kullanimini1 sinirlayan bazi 6zellikleri vardir. Sulu fazlarda diisiik
¢oziliniirliik, gida iirlinlerinde yliksek kararsizlik ve diigiik biyoyararlanim bunlara 6rnek
olarak verilebilir. Biyoaktif bilesiklerin kapsiillenmesi, bu tiir biyoaktif bilesenleri stabilize
etmek, bunlarin salimlarin1 kontrol etmek ve biyoyararlanimlarini arttirmak i¢in potansiyel
yaklagimlar olarak oOnerilmistir [49]. Karotenoidler, u¢ucu yaglar, antioksidanlar veya

tatlandiricilar gidalarda bulunan biyoaktif bilesenlere 6rnek olarak verilebilir.

3.6. Nar Cekirdegi Yagi

Nar (Punica granatum) Punicaceae ailesinden ¢ok y1llik bir bitki olup, genellikle tropik ve subtropik
bolgelerde yetistirilmektedir [50]. Nar taze olarak tiiketilmesinin yani sira, meyve suyundan sarap
iretimine kadar genis bir tiiketim alanina sahiptir. Bu {iriinlerin iiretiminden sonra posa olarak ¢ikan
kismin 6nemli bir béliimiinii nar ¢ekirdegi olusturmaktadir. Nar ¢ekirdeginin yapisindaki yag mikart,
narin yetistirildigi sartlara ve iklime gore %6,63-19,3 arasinda degisebilir [51].

Nar meyvesi, yetistigi ortam ve sartlara gore 1kg’inda 40 gr ve 100 gr arasinda degisiklik
gosteren cekirdek miktara sahiptir. Soguk sikimla elde edilmis nar cekirdegi yaginin

(NCY) antioksidan aktivitesi degeri oldukca yiiksektir.

Cizelge 3.3. Nar ¢ekirdeginin kimyasal bilesimi [52]

Bilesen (g/100 g) Ortalama
Kuru madde (%) 50,93 £ 0,56
Yag 21,25+0,93
Protein 37,10 £ 0,82
Inorganik madde 2,44 + 0,08
Fenolik madde (mg/g) 7,20 £ 0,08
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Cizelge 3.4. Nar ¢ekirdegi yagimin yag asidi kompozisyonu [52]

Yag Asidi Ortalama
Palmitik (C16:0) 4.62+0.48
Stearik (C18:0) 2.77+0.22

Oleik (C18:1) 6.83+0.58
Oleik (C18:1) 6.83+0.58
Linoleik (C18:2) 5.81+0.37
Punikik (C18:3) 78.8342.61
Aragidik (C20:0) 1.14+0.01

Cizelge 3.5. Nar ¢ekirdeginin baz1 mineral madde igerikleri [52]

Element Ortalama (mg/kQg)
Fosfor 3306 + 66,85
Kalsiyum 2207 + 75,05
Magnezyum 949 + 36,64
Potasyum 949 + 37,25
Sodyum 240 + 13,79
Demir 67,12+ 3,25
Cinko 48,01 £2.11
Bakar 35,04 +£ 2,60
Mangan 22,94 + 0,64

Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.5’de nar ¢ekirdeginin kimyasal bilesimi ile bazt mineral madde
igerikleri verilmistir. Cizelge 3.4’de ise nar ¢ekirdegi yagina ait yag asidi kompozisyonu
gosterilmistir. Bu tabloda da goriildiigii gibi nar ¢ekirdegi yagi yapisinda bulunan yaklasik
%78 oraninda punikik asit bulundurur. Punikik asit nar ¢ekirdegi yaginin antioksidan

etkinligini fazla olmasini saglar [53].

Her maddenin kendine 6zgii kaynama noktasi, erime noktasi, yogunlugu gibi fiziksel
ozellikleri vardir. Gida endiistrisinde dnemli bir yere sahip olan yaglar i¢in kirilma indisi
degeri de fiziksel Ozelliklerden biridir. Kirilma indisi 1518in bosluktaki hizinin madde
icerisindeki hizina orani olarak tanimlanabilir [52]. Bu deger yaglarin yapist ile ilgili doymus
ve doymamis yag asidi zincirleri ile ilgili, madde igerisindeki kati madde miktari ile ilgili
bilgi verir [52]. Kirilma indisinin 6lglilmesi igin farkli refraktometre cihazlar1 vardir. Bu
calismada, Abbe refraktometresi kullanilmistir. NCY’nin kirilma indisi 1.522 olarak
belirlenmistir. Bu deger diger bitkisel yaglarin kirilma indisi degerlerinden daha yiiksektir.
Bu da nar ¢ekirdegi yaginin karakteristik 6zelliklerinden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Nitekim yag asitleri bilesimi de oldukca farkli sayilabilecek bir dagilim gostermektedir.
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Cizelge 3.4.’de literatiirde yapilmis bir ¢alismaya ait NCY nin kirilma indisi degeri ve verim

gosterilmistir. Bu galisma i¢in kullanilan nar Italya’nin giineyindeki Campanie bolgesine aittir.

Cizelge 3.6. Nar ¢ekirdegi yagi kirilma indisi ve verimi [54]

Cekirdek Yagi Kirilma Indisi Verim (g/kg)
Nar 1,515+ 0,002 177,0 £ 16,5

3.7. Elektrospin Yonteminde Kullanilan Biyopolimerler

3.7.1. Dekstran

Dekstran temelde a-1,3 ve a-1,6 da uzun dalli zincirlere baglanan glikoz molekiillerinden
olusan biyolojik olarak parcalanabilen bir polisakkarittir. Hidrofilik yapiya sahip olan
dekstran suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir, biyolojik sistemlerde tasiyici goreviyle
kullanilabilir, hiicre canliligini etkilemez ve sistemlerde plazma genisletici olarak
kullanilabilir [55]. Bakteriyel bir polisakkarit olan dekstran biyolojik olarak pargalanabilir
ve biyo uyumlu olmasi sebebiyle ¢esitli biyomedikal uygulamalarda da kullanilmaktadir
[10]. Suda ¢oziinebilir olmast ve suda ¢oziinebilen diger polimerlere gore daha ucuz ve
kolay bulunabilir olmasi1 kullanim alanini ¢esitlendirmistir. Biyoteknoloji ve biyoayirma

islemleri bu alanlarin basinda gelmektedir [55,56].

3.7.2. Jelatin

Jelatin, deri, kas kemik gibi hayvansal dokulardan kollojenin kismi hidrolizi ile elde edilen
biyouyumlu ve biyolojik olarak par¢alanabilen bir polimerdir [58]. Hidroliz metoduna gére,
tip A ve tip B olmak tizere iki farkli jelatin tiirii vardir. Asit prosesi ile tiretilen jelatin tiirii
tip A, alkali proses ile iretilen jelatin tiirii ise tip B’dir. Bu iki farkli jealtin tipinin amino asit
bilesimi, polipeptid diizeni, bloom degerleri, yogunluklar1 ve kopiliklenme kapasiteleri

farklilik gosterir [59].

Bloom degeri, jel direnci veya sertligine bagli olarak jelatinin endiisriyel olarak kalitesini
ifade eden bir 6zelliktir. Bu deger, jelatin jel sertligi veya direnciyle ilgilidir. Bloom degeri

yiiksek olan (220 ve {lizeri) jelatinler pazar degeri yiiksek olan jelatinlerdir. Jelatin {liretimi
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sirasinda uygulanan kimyasal islemler yiiksek sicaklik ve uzun siirede gergeklesirse jelatinin

bloom degeri diiser [60].

Jelatin yiiksek protein bilesimine sahiptir. Ayrica su tutma kapasitesi, jel olusumu,
emiilsiyon olusturma ve stabilize edebilme gibi fonksiyonel 6zellikleri sayesinde gida

endiistrisinde biiyiik ol¢iide talep gormektedir [61].

Jelatin suda ¢oziinebilir bir biyopolimerdir ancak diisiik uguculuk ve yiiksek yiizey gerilimi
nedeniyle sulu c¢ozeltilerden elektrospin yontemiyle lif {liretimine uygun olmadigi
bilinmektedir. Bu sebeple jelatin ¢ozeltilerinden uygun bir sekilde lif iiretebilmek icin
cozeltilere agresif ve toksik coziiciiler eklenmektedir. Bu durum gida ve biyomedikal

uygulamalarinda sikint1 yaratmaktadir [62].

Ancak elektrospin yontemiyle jelatinden nanolif iiretimi i¢in kullanilan bu c¢oziiciilerin
yerine alternatif toksik olmayan ¢oziiciilerle de ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu konuda %20
asetik asit ve %25 asetik asidin ¢6ziicii olarak kullanildigi jelatin ¢ozeltilerinden elektrospin

yontemiyle nanolif tiretimini basarmis olan ¢alismalar mevcuttur [63].

3.7.3. Poli (etilen glikol) (PEG)

Polietilen Glikol (PEG), toksik etkisi diisiik ve biyouyumlu bir polieter bilesigidir [64].

Cesitli molekiil agirliklarina sahip olan bir polimer olan PEG hidrofilik yapiya sahiptir suda

ve organik ¢oziiciilerin ¢ogunda ¢oziiniir [65].

0
I OH
n

Sekil 3.7. Poli (etilen glikol) yapis1

Diger polimerlerle ikili fazli sistemler olusuran, immiinojenik ve antijenik etkiler gosteren
PEG aktif protein veya hiicrelerle dogrudan etkilesime girdiginde bile zarar vermez. Ayrica
PEG ile kaplanan veya birlestirilen molekiiller PEG’in sahip oldugu 6zellikleri gdsterir.
Ornegin, PEG kapli bir yiizey suda ¢oziinebilir [66]. Siradis1 biyolojik 6zelliklere sahip
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noétral polieterlerden biri olan PEG biyoteknik ve biyomedikal alanlarda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [67]. Sahip oldugu molekiil agirhigina gore farkli 6zellikler gosteren PEG
tirevlerinin molekil agirligi 1000°den kiigiikse akigkan olmayan ve renksiz sivilardir,

molekiil agirligir 1000°den biiylikse mumsu beyaz katilardir [68].

PEG, sagladig1 avantajlar sebebiyle basta ila¢ endiistrisi olmak f{izere bir¢cok alanda

kullanilmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada; dekstran ve jelatin polimerlerinden, elektrospin yontemiyle nanolif
dretilmistir ve NCY’nin {iretilen nanoliflere enkapsiilasyonunu saglanmistir. Ayrica,
viskozite, ylizey gerilimi, derisim ve iletkenlik gibi ¢ozelti 6zelliklerinin iretilen lifler
tizerindeki etkilerini gdzlemlenmis, boncuksuz, homojen dagilimhi ve kiiglik ¢apli liflerin
elde edildigi ¢ozelti derisimi belirlenmis ve dekstran-jelatin polimerleriyle nanolif

iiretiminde elektrospin yontemi i¢in uygun sistem parametreleri belirlenmistir.

4.1. Materyal

Bu calismada kullanilan materyaller; yerel bir marketten aliman sigir derisi jelatini (200
bloom) ve Botalife marka nar ¢ekirdegi yagi, Sigma Aldrich’ten alinan dekstran (Leconostoc
mesenteroides, ortalama molekiil agirligr 35,000-45,000) (lot #44H0568), saf asetik asit
(>%99,85), 1,1- difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH), metanol, hekzan ve saf sudur.

4.2. Metot

Iki asamadan olusan bu ¢alismada, birinci asamada elektrospin yontemi ile nanolif iiretimi
gergeklestirilmistir. Ikinci asamada ise morfolojik karakter &zelliklerine gore en uygun
nanolif belirlenip, elektrospin yontemiyle enkapsiilasyon islemi gergeklestirilmistir.

4.2.1. Dekstran-jelatin-asetik asit ¢ozeltilerinden nanolif iiretimi

Nanolif tiretimi i¢in kullanilan polimerler dekstran ve jelatindir. Bu asamada farkli polimer

derisimlerinde (a/a) ¢ozeltiler hazirlanmis ve en uygun kosullar belirlenmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasi

Hazirlanacak ¢ozeltilerin polimer (jelatin ve dekstran) derisimleri kiitlece %25, %30 ve %35
olarak belirlenmistir. Coziicli olarak kullanilan %20’lik asetik asit ¢ozeltisi ise; saf asetik

asit ve saf su (20:80 ml) karistirilarak hazirlanmustir.
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Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi farkli oranlarda jelatin ve dekstran %20’lik asetik asit ¢ozeltisi

ile karistirillarak toplam 9 adet ¢ozelti hazirlanmistir. Numuneler igerisindeki polimer

derisimi ve dekstran orani baz alinilarak adlandirilmistir.

P25D20 adlandirmasini 6rnek olarak acgiklarsak, bu ¢ozeltinin igerisindeki toplam polimer

derisimi agirlik¢a %25°dir. Polimerlerden dekstranin orani %20 iken jelatinin oran1 %80°dir.

Kisacasi, tartilan toplam 5gr polimerden 1gr’1 dekstran, 4gr’1 jelatindir.

Dekstran ve jelatin Cizelge 4.1°deki degerlere gore tartilip tizerine %?20’lik asetik asit

cozeltisi eklenerek 20 grama tamamlanmistir.

Cizelge 4.1. Polimer ¢ozeltisi icerisindeki malzeme miktarlar1 ve oranlari

Numune adi

Toplam polimer derisimi (%)

Toplam polimer miktar (g)

Dekstran orani

Jelatin orani1 (%)

Dekstran miktar1 (g)

Jelatin miktar1 (g)

(%)
P25D20 5 |25 50 1 ET 2
P25D50 50 |25 50 25 ET 25
P25D80 = |25 — - 5| -
P30D20 20 |30 80 12 ? 48
P30D50 - |30 = - 6| -
P30D80 80 |30 20 48 6| 12
P35D20 20 |35 80 14 7| 5,6
P35D50 50 |35 50 35 7| 35
P35D80 80 |35 20 5,6 7| 14

Polimer ¢ozeltileri, 40°C- 600 rpm’de erlen icerisinde 4 saat karistirilarak elde edilmistir.
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Cozeltilerin karakterizasyonu

Hazirlanan ¢ozeltiler i¢in viskozite, iletkenlik ve yiizey gerilim olglimleri yapilmigtir.
Cozeltilerin viskoziteleri 24°C’de Haake Rheostress RS1 (Karslruhe, Almanya) yiizey-
ylizey sensorll (¢ap: 35 mm, bosluk: 1 mm) olan cihaz ile 6l¢iilmiistiir. Viskozite dl¢iimi

boyunca kayma oran1 60 saniyede 0 ile 200 s araliginda degistirilmistir.
Cozeltilerin ylizey gerilim dl¢timleri, Kriiss Tensiometer (Kriiss K6, Almanya) cihaziyla oda
sicakliginda yapilmistir. Cozeltilerin iletkenligi ise, HANNA (HI 8733, Almanya) iletkenlik

Olcer cihazi ile oda sicakliginda dlglilmiistiir.

Elektrospin yontemiyle nanolif Giretimi

Hazirlanan ¢6zeltilerden lif {iretimi i¢in Nanotel (NTEE 80-1, Tiirkiye) elektrospin cihazi
kullanilmistir. Cihaz siringa pompasi, yiiksek voltaj kaynagi ve aliiminyum folyo ile

kaplanmis toplayici plakadan olusmaktadir.

En iyi sonucu elde etmek igin voltaj, akis hiz1 ve igne ucu- toplayicit mesafesi gibi parametreler
degistirilerek en uygun degerler belirlenmistir. Cozeltilerden lif elde etmek i¢in bu parametreler;
21 kV voltaj, 15 pl/dk akig hizi ve 12,5 cm igne ucu — toplayict mesafesi olarak ayarlanmstir.
Her bir siringa 5 ml ¢ozelti ile doldurulmustur. Cozelti igne ucunun sonuna geldiginde sisteme
voltaj verilmis ve pompalama baslatilmistir. Her ¢ozelti i¢in 2 saatlik bir elektrospin islemi

gerceklestirilmistir. Uretilen lifler aliiminyum tabaka iizerinde toplanmustir.

Prosedir 6zeti

20 ml asetik asit 100 ml’ye saf su ile tamamlanarak asetik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Toplam polimer derisimine ve dekstran-jelatin oranlarina gore farkli miktarlarda dekstran-
jelatin numuneleri asetik asit ¢ozeltisiyle 1siticili karistiricida yaklasik 4 saat karistirilmstir.
Elde edilen ¢ozeltilerden elektrospin isleminden 6nce 5 ml’lik siringalara c¢ekilmis ve
belirlenen parametrelerde (21 kV voltaj, 15 pl/dk akis hiz1 ve 12,5 cm igne ucu — toplayici
mesafesi) elektrospin uygulamasi yapilmistir. Uretilen lifler aliiminyum tabaka iizerinde

toplanmustir. Sekil 4.1°de dekstran-jelatin polimerlerinden nanolif iiretim semas1 verilmisitr.
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%20 saflikta asetik asit
cozeltisinin hazirlanmasi ve jelatinlerin tartilmasi

Paolimer ¢ozeltisinin
eldesi

Belirlenen
parametrelerde nanolif
uretiminin
gergeklestirilmesi

Nanolif eldesi icin giringaya

doldurulmasi

*

Sekil 4.1. Dekstran-jelatin polimerlerinden nanolif {iretimi semasi

Nanoliflerin morfolojik karakterizasyonu

Liflerin morfolojisi ve c¢aplarinin belirlenebilmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) (ZEISS, GeminiSEM 300, Almanya) cihazi kullanilmistir. 1, 2 ve 10 pm’lik
goriintiiler almmustir. Her deney i¢in lif ¢aplar1 yaklasik 100 lif kullanilarak, ImagelJ

programi ile hesaplanmistir. Ortalama ¢aplar ve standart sapma belirlenmistir.

4.2.2. Nar ¢ekirdegi yaginin nanoenkapsiilasyonu

Calismanin bu asamasinda dekstran ve jelatinden {iretilen nanoliflere, elektrospin

yontemiyle nar ¢ekirdegi yaginin nanoenkapsiilasyonu gerceklestirilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasi

Enkapsiilasyon i¢in belirlenen P30D50 ¢6zeltisinin igerisine Cizelge 4.2’ deki gibi %10, %20
ve %30 derisimlerde NCY eklenerek oda sicakliginda 600 rpm’de yaklagik 2 saat

karigtirilarak nar ¢ekirdegi yag1 polimer ¢ozeltisine enkapsiile edilmistir.
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Cizelge 4.2. Polimer ¢ozeltisi igerisindeki nar ¢ekirdegi yagi derisimi ve miktarlari

Numune adi1 | Polimer derigsimi (%) | NCY derisimi (%) Pohme(rg;mktarl NCY miktari (g)
P30N10 30 10 6 0,6
P30N20 30 20 6 1,2
P30N30 30 30 6 18

Cozeltilerin karakterizasyonu

Polimerler ve NCY ile hazirlanan ¢ozeltiler i¢in viskozite, iletkenlik ve ylizey gerilim

Ol¢iimleri yapilmistir.

Bu ol¢iimler 4.2.1. ¢ozelti karakterizasyonu prosediirii ile ayn1 sekilde yapilmistir.

Elektrospin yontemiyle nanolif Gretimi

Elde edilen cozeltilerden elektrospin yontemi i¢in uygun parametreler kullanilarak lif

iiretimi gergeklestirilmistir.

Prosediir Ozeti

g B~ W N

. Uretilen lifler aliiminyum tabaka iizerinde toplanir.

. Belirlenen derisim oranlarina gore farkli miktarlarda NCY tartilir.

. Belirlenen parametrelerde elektrospin uygulamasi yapilir.

. Tartilan NCY P30D50 ¢ozeltisi ile 1siticili mikserde yaklagik 2 saat karistirilir.

. Elde edilen ¢ozeltilerden elektrospin isleminden 6nce 5 ml’lik siringalara ¢ekilir.

NCY nin nanoenkapsiilasyon prosediirii akis semasi1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Farkli oranlarda NCY Polimer ¢ozeltisi ile NCY’nin
tartilmasi karistirilmasi cozelti eldesi

Belirlenen parametrelerde
nanolif tretiminin
gerceklestiriimesi

Nanolif eldesi
sinngaya doldurulmasi

=0

Sekil 4.2. Nar ¢ekirdegi yaginin nanoenkapsiilasyon iglemi akis semast

Nanoliflerin morfolojik karakterizasyon

Bu Ol¢timler 4.2.1. nanoliflerin morfolojik karakterizasyonu prosediirii ile ayni1 sekilde

yapilmistir.

ATR-FTIR analizi

Uretilen liflerin ve NCY’nin fonksiyonel grup analizleri icin ATR-FTIR (Perkin Elmar
Spectrum 100, Hollanda) spektrofotometresiyle 600-4000 cm™ aras1 numuneler taranarak

incelenmistir. Yapilan her l¢iim 4cm™ ¢oziiniirliiliikte yaklagik 32 taramaya aittir.

DPPH radikali giderme aktivitesi hesabi

Uretilen her malzeme icin DPPH radikali giderme aktivitesi hesabi 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH) deneme metodu kullanilarak hesaplanmistir [69]. Bu ¢alismada, NCY
ve enkapsiile edilmis NCY liflerinin DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri

karsilastirilmistir. Bu sonuglara gore antioksidan etkinlikleri yorumlanmustir.
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Prosedir ve hesaplama

DPPH serbest bir radikaldir. Bu yontemde antioksidan madde DPPH radikaline proton
vererek ¢ozeltinin indirgenmesine sebep olur ve ¢dzeltinin sahip oldugu mor renk acik sariya
doner. UV-spektrofotometre ile 517 nm’de yapilan absorbans Olglimlerine gére DPPH
radikali giderme aktivitesi hesaplanir. DPPH ¢ozeltisinin renginin mordan sartya donmesi
antioksidan maddenin varligin1 gosterir, bu renk ne kadar agik olursa antioksidan etkinlik o

kadar fazladir [70].

00 Qr

+ Antiaksicdan —————m

NH
OM NO; Oz NO;
[0 NO
DPPH indirgenmis DPPH

Sekil 4.3. DPPH radikali ve antioksidan madde ile indirgenme reaksiyonu

DPPH c¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,0012 gr DPPH balon jojede metanol ile 50 ml' ye

tamamlanir. Hazirlanan DPPH ¢o6zeltisi folyo ile sarilip buzdolabinda bekletilir.

P30N10, P30N20 ve P30N30 nanoliflerinden 100 mg tartilir ve 4 ml DPPH ¢6zeltisi eklenir.
Ayni islem NCY icin de tekrarlanir. DPHH c¢ozeltisi ile metanol ¢ozeltisinin birbirleriyle
etkilesiminin gergeklesmesi i¢in yarim saat karanlik bir ortamda bekletilir. Ardindan 517
nm’de absorbans degerleri Olgiilerek %DPPH giderme aktivitesi degerleri hesaplanir.
Olgiilen absorbans degerleri EK-1’de verilmistir [69].

0—4A1

%DPPH Giderme Aktivitesi = AA— x 100 (4.1)

0

Ao: kontrol reaksiyonunun absorbans degeri

Ai: numunenin absorbans degeri
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Enkapsiilasyon verimi hesabi

Enkapsiilasyon verimi, enkapsiilasyon kalitesi hakkinda bilgi veren bir parametredir.
Yapilan ¢aligmada, P30N10, P30N20 ve P30N30 nanoliflerinin enkapsiilasyon verimi

hesaplanmistir.

Enkapsiilasyon verimi hesabi, Moomand ve Lim (2014)’in yaptig1 calismadaki metoda gore

yapilmistir. Bu metot enkapsiile edilememis ekstrakt miktarina baglidir [71].

Prosedir ve hesaplama

Oncelikle 6 tane test tiipiiniin igerisine P30N10, P30N20 ve P30N30 nanolifler sirayla
konulur. Ardindan her bir test tiipiine 2,5 ml hekzan eklenir ve yaklasik 30 saniye
bekletildikten sonra lifler sirayla test tiiplerinden ¢ikarilir. Bu sirada liflerin igerisindeki
enkapsiile edilememis NCY 'nin, hekzan igerisinde ¢oziilmesi beklenir. Daha 6nceden darasi
alinmis olan 6 tane beherin igerisine test tliplerinde kalan hekzan eklenir ve 70°C’de etiivde
sabit tartima gelene kadar bekletilir. Sabit tartima geldikten sonra alinan sonuglara gore
enkapsiilasyon verimi hesaplanir. Sonuglarin dogrulugunu kesinlestirmek i¢in ¢alisma iki

kez tekrarlanmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Dekstran-Jelatin Nanolifleri

5.1.1. Polimer nanoliflerinin morfolojik karakterizasyonu

Elektrospin yontemiyle {iretilen nanoliflerin morfolojik karakterini etkileyen birgok
parametre vardir. Uygun nanolif iiretimini gerceklestirebilmek i¢in optimum kosullarin

saglanmasi1 onemlidir.

Bu ¢alisma ile iiretilen nanoliflerin SEM goriintiileri alinmis ve sonuglar Resim 5.1.’de
verilmistir. Ayn1 resim iizerinde liflere ait ortalama yarigap dagilimi ve ortalama yarigap
degerleri de verilmistir. Buna gore, Resim 5.1. a, b ve ¢ ‘deki SEM goriintiilerine sahip olan
cozeltilerin polimer derisimi diger ¢ozeltilere gore daha diisiiktir. SEM gorintiileri
incelendiginde bu c¢ozeltilerle {iretilen liflerin boncuklu bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ancak, Resim 5.1. d, e ve f’deki SEM goriintiilerinde sahip liflerin tiretildigi
cozeltilerde polimer derisimi daha yliksektir ve boncuksuz yapida lif iiretimi yapilabilmistir.
Ayrica ortalama yaricap degerlerine bakildiginda, artan ¢ozelti derigimi ile ortalama lif
caplarinin da arttigr gézlemlenmistir. Farkli dekstran-jelatin derisimlerine gore hazirlanan
¢ozeltilerde, dekstran ve jelatin oranlarinin da lif ¢aplarini etkiledigi goriilmektedir. Ornegin
Resim 5.1. d’de ¢ozeltideki dekstran orani %20, jelatin oran1 %80 ve liflerin ortalama
yarigapt 397,9 + 87,8 nm iken, Resim 5.1.e’de dekstran orani %50, jelatin oran1 %50 ve
liflerin ortalama yarigap1 152,3 + 42,2 nm’dir. Resim 5.1. f’de ise dekstran orani %80, jelatin
oran1 %20 ve liflerin ortalama yarigapt 147,2 + 53,6 nm’dir. Resim 5.1.g ve Resim 5.1.h
kiyaslandiginda her iki ¢ozelti i¢inde toplam polimer derisimi ayni1 ancak dekstran-jelatin
oranlar1 farklidir. Jelatin orani fazla, dekstran oran1 az olan ¢ozeltiden elde edilen liflerin
(Resim 5.1.h) ortalama yarigaplar1 Resim 5.1.g’deki liflerin ortalama yarigaplarindan daha
biiyiiktiir. Bu durum, c¢ozeltideki dekstran ve jelatin oranlarinin {retilen nanolifin

yari¢aplarinin bilyiikligiinii etkiledigini gostermistir.

P35D20 c¢ozeltisinden lif iiretimi yapilamadigr igin, bu c¢ozeltinin SEM goriintiisii
bulunmamaktadir. Resim 5.1.¢’de lif tiretiminin yapilamadigi ve boncuklu yap1 olustugu

goriilmektedir. Bu yiizden bu numune i¢in yarigap 6l¢limii de yapilamamustir.
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Elde edilen SEM goriintiilerinden Resim 5.1.e ‘de en diizgiin (bitsiz), ortalama ¢ap1 en diisiik olan
liflerin elde edildigi ve enkapsiilasyon i¢in en ideal ¢6zelti kombinasyonunun bu oldugu goriilmektedir.

PO A o ]
Lif Gretilemedigi icin cap
olcilememistir.
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Resim 5.1. Dekstran-jelatin polimer nanoliflerinin SEM goriintiileri; a) P25D20, b) P25D50,
c) P25D80, d) P30D20, e) P30D50, f) P30D80, g) P35D50 ve h) P35D80
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Cizelge 5.1°de elde edilen SEM goriintiilerine gore polimer nanoliflerinin ortalama yarigap

(nm) degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1. Dekstran-jelatin-asetik asit nanoliflerinin ortalama ¢ap (nm) degerleri

Numune Ortalama ¢ap (nm)
P25D20 2414 +£56,5
P25D50 142,6 + 473
P25D80 Lif iiretilememistir.
P30D20 3979+ 87,8
P30D50 152,3+42,2
P30D80 147,2 £ 53,6
P35D20 571,6 + 183,7
P35D50 153,3 +51,1
P35D80 Lif iiretilememistir.

5.1.2. Polimer cozeltisi karakterizasyonu

Viskozite

Elektrospin yontemiyle nanolif liretimi i¢in kritik olan parametrelerden birisi de kullanilan
cozeltilerin viskozite degerleridir. Literatiirde yapilan calismalarda, genellikle diisiik
viskozite ve ¢ok yiiksek viskozite degerine sahip olan c¢ozeltilerle boncuksuz lif iiretimi
yapilamadig1r gorilmiistiir [72]. Lif tretimini gergeklestirebilmek igin uygun viskozite

degerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Bir akigskanin reolojik olarak davranig bigimi zamana karsit kayma hizina gore belirlenir.
Temel olarak iki tip akiskan vardir. Bunlar; newtonyan ve newtonyan olmayan akiskanlardir.
Bu calismada, viskozite hesaplamalari, Power Law modellemesine gore yapilmistir. Bu
modelleme newtonyan ve newtonyan olmayan akiskanlarin her ikisi i¢in de viskozite
hesaplamasinda kullanilan bir yontemdir. Viskozite hesaplamalar1 asagidaki denkleme gore

yapilmustir.

pw=Ky™ (5.1)

Bu denklemde y kayma hizinm1 (1/s), K tutarlilik endeksini (mPa.s™), n akiskanin sapma

derecesini, p ise akiskanin goriiniir viskozitesini (mPa.s) gosterir.
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Bu calismada kullanilan ¢ozeltilerin viskozitelerini etkileyen parametreler asetik asit
cozeltisinin miktar1 ve dekstran-jelatin oranlaridir. n degerlerine gore ¢ozeltilerin ¢ogunun
newtonyan akiskan 6zelligi gosterdigi belirlenmistir (n=1,00 = 0,125). Ancak, P35D20 ve
P35D80 ¢ozeltilerinin n degerinin <1 oldugu ve bu c¢ozeltilerin psddoplastik akigkan
davranis1 gosterdigi gézlemlenmistir. Viskozite dl¢limleri li¢ kez tekrarlanarak yapilmis ve

ortalama deger hesaplanmistir.

Yapilan caligmada elde edilen dekstran-jelatin ¢ozeltilerinin viskozite 6l¢iim sonuglart

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Dekstran-jelatin-asetik asit ¢ozeltisi viskozite 6l¢iim sonuglart

Numune Viskozite () (mPa.s)
P25D20 231+ 0,003
P25D50 351 + 0,002
P25D80 826 + 0,070
P30D20 3570 £ 0,062
P30D50 1085 + 0,095
P30D80 1115+ 0,050
P35D20 1252 + 0,000
P35D50 1351 + 0,694
P35D80 1426 + 0,443

P30D20 ¢ozeltisi i¢in yapilan viskozite 6l¢timii hatali sonug verdigi i¢in degerlendirmeye

alinmamustir.

Literatiirde sadece dekstran ile yapilan ¢aligmalar incelendiginde, ¢ozeltideki dekstran
oranin artmasinin viskoziteyi arttirdigi tespit edilmistir [56]. Dekstranin (molekiiler agirligi:
64000-76000Da) sulu ¢ozeltisinin agirlikga %40-%56 arasinda farkli derisimlerde viskozite
degerlerinin hesaplandig1 bir ¢calismada, ¢ozelti derisiminin artmasiyla viskozite degerinin
arttigit  gozlemlenmistir. %50 c¢ozelti derisimde viskozite degeri 2021 mPa.s olarak

hesaplanmistir [73].

Sadece jelatin ile yapilan bir calsmada; jelatinin agirlik¢a 1-20 derisimlerde hazirlanan sulu
¢ozeltilerinin viskozite degerleri hesaplanmistir. Bu ¢alismada ¢ozelti derisimi %3 iken
viskozite degeri 2 ila 20 cP arasinda degisiklik gosterirken, derisim %20 oldugunda bu deger
46-480 cP’ ye yiikselmistir. Bu ¢alismada da beklenen bir sonug olarak ¢dzelti derisimi
arttikca viskozite degeri de artig gostermistir [74].
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Yapilan ¢alismada, elde edilen verilere gore; toplam polimer derisimi arttikga ¢6zeltinin
viskozitesi artmustir. Literatiir ile karsilastirildiginda bu beklenen bir durumdur [10]. Ayrica
toplam polimer derisimi ayni, dekstran ve jelatin oranlari degisen c¢ozeltiler
degerlendirildiginde c¢ozeltideki dekstran orani arttikga viskozite degerinin de arttigi
goriilmektedir. Bu durum, yukaridaki literatiir 6rneklerini destekleyen bir sonugtur. Ayrica,
dekstran ile yapilan c¢alismalarda c¢oOzeltideki dekstran oranin artmasinin viskoziteyi

arttirdigini gosteren farkli calismalar da mevcuttur [56].

Yapilan ¢aligmada enkapsiilasyon islemi i¢in uygun olarak belirlenen ¢ozeltinin viskozite

degeri 1085 + 0,095 mPa.s’dir.

Yiizey gerilimi

Hazirlanan ¢6zeltinin yiizey gerilimi, elektrospin yontemiyle iiretilen nanoliflerin morfolojik
karakterizasyonu tizerinde etkisi olan dnemli parametrelerden biridir. Bu calismada elde
edilen dekstran-jelatin ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi Ol¢iim sonuglart Cizelge 5.3’de

verilmistir.

Cizelge 5.3. incelendiginde, polimer derisiminin artmasiyla yiizey gerilimlerinin arttigi
gbzlemlenmistir. Bunun muhtemel sebebinin ise, ¢ozelti derisimindeki artisin sivi/hava ara

yiizeyindeki su molekiillerinin kohezyon kuvvetini arttirmasi oldugu diisiiniilmektedir [58].

Cizelge 5.3.”de goriildiigii gibi dekstran oranin en diisiik, jelatinin oraninin en yiiksek oldugu
¢ozeltilerde yiizey gerilimi dlgiimleri yiiksektir. Ornegin; P35D20 ¢ozeltisinin yiizey
gerilimi degeri 53,2 + 0,60 mN/m iken P35D80 ¢ozeltisinin yiizey gerilim degeri 46,2 + 0,20

mN/m’dir. Benzer farklar diger iki polimer ¢6zelti derisimi i¢in de gegerlidir.

Literatiirde sadece dekstran ile yapilan c¢aligmalarda dekstran orami arttikga yiizey
geriliminin azaldig1 gézlemlenmistir [76]. Ancak bu c¢alismada, yiizey gerilimini en ¢ok
etkileyen parametrenin jelatin miktar1 oldugu goriilmiistiir. Clinkii diger caligmalarin aksine,
bu calismada ¢ozeltideki polimer miktarinin artmasiyla yiizey geriliminin arttig

gorilmiistiir.
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Cizelge 5.3. Dekstran-jelatin-asetik asit ¢ozeltisi yiizey gerilimi 6l¢iim sonuglari

Numune Yiizey Gerilimi (mN/m)
P25D20 43,8 +0,20
P25D50 41,8 +0,60
P25D80 42.34+0,20
P30D20 50,5+ 0,40
P30D50 43,0+ 0,40
P30D80 45,2+ 0,60
P35D20 53,2+ 0,60
P35D50 47,3 +0,50
P35D80 46,2 +£ 0,20

Sekil 5.1’ de tabloda verilen degerlerin 3 boyutlu grafik tizerinde gosterimi mevcuttur.
Grafik dekstran derisimi, toplam polimer derisimi ve yiizey gerilim 6l¢iim sonuglarini bir
arada gostermektedir. Grafikteki tepe noktasinda da goriildiigii gibi en yiiksek ytizey gerilimi
degerine sahip olan ¢ozelti %30 toplam polimer derisimindeki P30D20 ¢ozeltisidir. Bu
grafikte de ¢ozeltideki dekstran oranimin artmasinin yiizey gerilimini azalttii, toplam
polimer derisiminin  artmasinin  ise yiizey gerilimini arttirdi§i  daha net

gbzlemlenebilmektedir.

Dekstran- Jelatin- Asetik Asit Cozeltisi Yiizev Gerilimi Grafigi
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Sekil 5.1. % Dekstran derigimi (a/a) - % toplam polimer derisimi - ylizey gerilimi degerleri
3 boyutlu grafikte gosterimi
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Nanolif iiretimi i¢in en uygun ¢ozelti olarak belirlenen P30D50 ¢o6zeltisinin yiizey gerilim
degeri (43,0 £0,40 mN/N) elde edilen diger 6l¢lim sonuglarina gore ne ¢ok yliksek ne de gok
diisiik bir degerdir. Ayrica viskozite ve yiizey gerilimi arasindaki iliskiye bakildiginda bu
¢ozelti icin literatiirdeki ¢alismalari destekler nitelikte bir durum s6z konusudur [66]. Genel
olarak deneysel caligmalara bakildiginda viskozite degeri yiiksek yiizey gerilimi degeri
diisiik olan bir ¢ozeltiden boncuksuz, homojen dagilimli ve lif cap1 en kiiglik nanolif tiretimi

gergeklestirilmistir.

Yapilan baska bir calismada sulu ¢ozeltideki dekstran derisimi arttikca viskozite degeri

artarken ylizey gerilimi degeri azalma gostermektedir [73].

Elektriksel iletkenlik

Cozelti iletkenligi icerdigi polimerlerin tiirlerine, ¢oziicii tiiriine ve eklenen tuz tiiriine gore
degisiklik gosterir [6]. Bu caligmada kullanilan polimerler dogal polimerlerdir. Dogal
polimerler yapay polimerlere gore elektriksel bir alanda daha zayif lifler olusturur [68].

Coziicii olarak kullanilan asetik asit ile ¢ozelti iletkenliginin arttirilmasi amaglanmaistir.

Cizelge 5.4.°de calismada kullanilan ¢6zeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri verilmistir.
Bu degerlere gore ayni polimer derisimindeki; P25D20 ¢ozeltisinin elektriksel iletkenlik
degeri 2,34 +0,05 ms/cm iken P25D80 ¢ozeltisinde bu degerin 0,79 ms/cm’ye distigi,
P30D20 ¢ozeltisinin elektriksel iletkenlik degeri 2,04 ms/cm iken P30D80 ¢ozeltisinde bu
degerin 0,80 ms/cm’ye diistiigli ve P35D20 ¢ozeltisinde i¢in 2,10 ms/cm olan elektriksel
iletkenlik degerinin P35D80 ¢6zeltisinde 0,56 ms/cm’ye diistiigli goriilmiistiir. Sonug olarak;

¢ozeltilerde dekstran orani arttikga elektriksel iletkenlik degerleri azalmustir.

Cizelge 5.4. Dekstran-jelatin-asetik asit ¢ozeltisi elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglart

Numune Elektriksel iletkenlik (ms/cm)
P25D20 2,34 +0,05
P25D50 1,54 £0,02
P25D80 0,79 +£0,00
P30D20 2,04 0,00
P30D50 1,48 +0,00
P30D80 0,80 +0,00
P35D20 2,10 +0,00
P35D50 1,06 £0,00
P35D80 0,56 £0,00
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Sekil 5.2°de tabloda verilen degerler 3 boyutlu grafik tlizerinde gosterilmistir. Grafikte
incelenen degerler; dekstran derisimi, toplam polimer derisimi ve elektriksel iletkenlik
6l¢iim sonuglaridir. Grafikteki tepe noktasi degeri toplam polimer derisiminin %25 dekstran
oraninin ise %20 oldugu P25D20 ¢ozeltisine aittir. Minimum degerin ise P35D80 ¢ozeltisine

ait oldugu net bir sekilde goriilmektedir.

Dekstran- Jelatin- Asetik Asit Cézeltisi Elektriksel Tletkenlik
Sonuclan
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[ d
\.E i n (] Ln
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Sekil 5.2. %Dekstran derisimi (a/a) - % toplam polimer derisimi - elektriksel iletkenlik
degerleri 3 boyutlu grafikte gosterimi

Yapilan 6l¢lim sonuglarina gore; belirlenen en uygun ¢ozelti i¢in, sahip oldugu iletkenlik
degerinin ortalama viskozite, derisim degerleriyle birlikte yiiksek bir degere sahip oldugu
gorlilmektedir. Literatiir 6rneklerinde nanolif {iretimi i¢in kullanilan yiiksek iletkenlik
Ozelligine sahip olan ¢ozeltiden iiretilen liflerin boncuksuz ve homojen yapili oldugu

goriilmiistiir [68].

Bu ¢aligmada, nanolif iiretimi i¢in kullanilan ¢ozeltilerde, elektriksel iletkenligi saglayan

etkilerin asetik asit ¢oziiciisii ve jelatin oranlarindaki degisimler oldugu gorilmiistiir.
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5.2. Nar Cekirdegi Yag1 Nanolifleri

5.2.1. Nar cekirdegi yagi nanolif karakterizasyonu

SEM

Farkli oranlarda nar ¢ekirdegi yaginin uygun polimer ¢ozeltisine eklenmesiyle elde edilen
karisimlardan tiretilen liflerin SEM goriintiileri Resim 5.2°de verilmistir. Bu sonuglara gore
beklendigi gibi nar ¢ekirdegi yaginin derisiminin artmast iiretilen liflerin ortalama ¢aplarinin
da artmasina sebep olmustur. Resim 5.2.a’daki liflerin ortalama ¢aplar1 232,7 + 63,2 nm iken
nar ¢ekirdegi yagi derisiminin en fazla oldugu karisimdan elde edilen liflerin SEM

goriintiilerinde (Resim 5.2.¢) ortalama ¢aplarin 283,7 £ 67,3 nm’ ye ¢iktig1 goriilmektedir.
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Resim 5.2. P30D50 ve nar gekirdegi yapi karigimlarindan iiretilen nanoliflerin SEM
goriintiileri; a) P30N10, b) P30N20, ¢) P30N30

Cizelge 5.5’de elde edilen SEM goriintiilerine gére P30D50 ve NCY karisimlarindan

tiretilen nanoliflerin ortalama ¢ap (nm) degerleri verilmistir.
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Cizelge 5.5. P30D50 ve nar ¢ekirdegi yagi1 karisimlarindan iiretilen nanoliflerin ortalama ¢ap
(nm) degerleri

Numune Ortalama ¢ap (nm)
P30D50 2414+ 56,5
P30N10 232,7+63,2
P30N20 275,9+72,0
P30N30 283,77+ 67,3

FTIR

Yapilan c¢alismada enkapsiilasyon isleminin uygun bir sekilde gerceklestigini
gozlemleyebilmek i¢in iiretilen liflerin ve NCY ’nin gegirkenlik 6zelliklerini gésteren ATR-

FTIR analizi yapilmistir.

Sekil 5.3’de nanoliflerin ve NCY nin FTIR-ATR sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 5.3. P30N10, P30N20, P30N30, P30D50 nanoliflerinin ve nar ¢ekirdegi yaginin FTIR-
ATR sonuglari

P30D50 lifinin major pikleri 3324,68 cm™ (C-H bagi), 1657,77 cm™* (C=0O gerilme
titresmesi), 1542,77 cm™? (C=N bag), 1025,94 cm™ (C-0 bag1)’dir. P30N20 ve P30N30

liflerinin major piklerinde ise bu piklerin disinda NCY’ye ait karakteristik major piklerini
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icerdigi gdzlemlenmistir. NCY’ye ait goriilen baz1 pikler; 2923,56 cm™ (C-H gerilme
titresmesi), 1450,21 cm* (fenil) ve 1149,37 cm™ (C-O)’dir.

Sekil 5.3.’de okunan piklere gore, %10 NCY derisimindeki lif (P30N10) ile NCY icermeyen
lifin (P30D50) major pikleri hemen hemen ayni aralikta ¢ikmistir. NCY karakteristik pikleri
P30N20 ve P30N30’da daha belirgin goriilmektedir. Ayn1 zamanda piklerin yogunlugu da
strastyla P30N30, P30N20 ve P30N10 ¢ozeltilerinde artis gdstermistir. Beklenildigi gibi bu
sonuglarda da NCY derisimindeki artis ile pik yogunlugu artmstir.

DPPH radikali giderme aktivitesi hesabi

Yiizeylerde meydana gelen oksijen kaynakli hasarlarin, substrat kompozisyonu, oksijen,
prooksidanlar ve antioksidan aktivitesi gibi bircok sebebi vardir [69]. Kontrol edilmeyen

oksidasyon, proteinlerle, niikleik asitlerle reaksiyona girerek hiicresel hasara yol acgabilir

[69].

Anitoksidan aktivitesi tayini i¢in kullanilan yontemler in vitro ve in vivo olmak iizere
temelde ikiye ayrilir [70]. Yapilan ¢alismada kullanilan yontem in vitro yontemlerden birisi
olan DPPH yoéntemidir. Bu yontemle hesaplanan DPPH radikali giderme aktivitesi
kullanilan malzemenin antioksidan etkinligi hakkinda bilgi verir. DPPH radikali giderme

aktivitesi ne kadar yiiksekse, antioksidan etkinligi de o kadar yiiksektir [81].

DPPH radikali giderme aktivitesi hesaplamalar1 i¢in 6uM DPPH’in derisiminde metanol

cozeltisi kullanilmigtir. Absorbans dl¢timleri oda sicakliginda 517 nm’de yapilmistir.

%DPPH radikali giderme aktivitesi hesaplamalar1 i¢in kullanilan absorbans degerleri ve

detayli hesaplama islemi EK-1. ve EK-2.’de verilmistir.

Cizelge 5.6’de farkli oranlarda enkapsiile edilen NCY-lif derisimleri ve DPPH radikali
giderme aktivitesi degerleri gosterilmektedir. NCY derisiminin artmasiyla birlikte radikal
giderme etkisinin de artmasi1 beklenen bir durumdur. Bu sonug ayni zamanda artan NCY

derisimi ile birlikte antioksidan etkinliginin de arttigin1 gosterir.
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Cizelge 5.6. Dekstran-jelatin nanoliflerine enkapsiile edilen nar ¢ekirdegi yaginin %DPPH
radikali giderme aktivitesi degerleri

Numune Adi %DPPH Radikali Giderme Aktivitesi
P30N10 11,25 +1,78
P30N20 14,00 +0,46
P30N30 15,42 +£1,06

Sekil 5.4’de NCY/lif derisimine karsi %DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri
gosterilmistir. Bu grafige gore NCY/lif derigimi arttik¢a %DPPH radikali giderme aktivitesi

de dogrusal olarak artis gostermektedir.
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Sekil 5.4. Enkapsiile nar c¢ekirdegi yagi derisimi-%DPPH radikali giderme aktivitesi
sonuglari

Cizelge 5.7°de %10, %20 ve %30 derisimlerde NCY 'nin %DPPH radikali giderme aktivitesi

degerleri verilmistir.

Cizelge 5.7. Nar ¢ekirdegi yaginin %DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri

NCY derigimi (%) %DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri
10 1,68 + 0,40
20 3,06 + 0,73
30 4,25+ 1,01

Sekil 5.5’de enkapsiile edilmemis NCY derigsimine kars1 %DPPH radikali giderme aktivitesi
degerleri gosterilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi NCY derisiminin artisiyla %DPPH

radikali giderme aktivitesi degeri de dogrusal bir artis gostermistir.
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Sekil 5.5. Enkapsiile edilmemis nar g¢ekirdegi yagi derisimi-%DPPH radikali giderme
aktivitesi sonuglari

Enkaspiile edilmemis olan NCY ’nin DPPH radikali giderme aktivitesi degeri ile farkli
oranlarda enkapsiile edilmis olan NCY’nin DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri

hesaplanmis ve karsilagtirilmistir. Bu sonuglara gore antioksidan etkinlikleri yorumlanmistir
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Sekil 5.6. Enkapsiile nar ¢ekirdegi yagi ile enkapsiile edilmemis nar ¢ekirdegi yaginin
%DPPH radikali giderme aktivitesi karsilastirma sonuglari

Elde edilen verilere bakilarak, DPPH metoduna gore; P30N10 nanolifinin DPPH radikali
giderme aktivitesi, 6,70 kat, P30N20 nanolifinin DPPH radikali giderme aktivitesi 4,57 kat
ve P30N30 nanolifi i¢in bu deger 3,63 kat artmustir.
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Bu sonuglar, ayn1 zamanda nanoenkapsiilasyon ile NCY’nin antioksidan etkinliginin de

artmis oldugunu gosterir. Ayrica, NCY derisimi arttikga antioksidan etkinlik de artmistir.

Enkapsiilasyon verimi

Bu calisma ile enkapsiilasyon verimi hesab1 yapilarak, NCY ’nin, polimerlerden {iretilen

nanoliflere uygun bir sekilde enkapiisiile edildigi bilgisi desteklenmistir.

Enkapsiilasyon verimi hesab1 Esitlik (5.1) kullanilarak yapilmigstir.

lif icerisindeki NCY miktari—enkapsiile edilmemis NCY miktart

%EV =

x 100 (5.2)

lif icerisindeki NCY miktari

Yapilan tartim sonuglaria gore hesaplanan enkapsiilasyon verimi (%EV) degerleri sirasiyla;
%92,07, %92,36 ve %91,97 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar NCY'nin P30D50 nanolifine

oldukga verimli bir sekilde enkapsiile edildigini géstermektedir.

Lif igerisindeki NCY miktar1 teorik olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada enkapsiilasyon
verimi i¢in kullanilan yontemin literatiir 6rneginde, balik yaginin farkli derisimlerde ve
coziiciilerde (etanol ve izopropanol) hazirlanan zein polimerine nanoenkapsiilasyonu
yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore enkapsiilasyon verimi degerleri farkli derisimler i¢in
%92 ve %96 arasinda degisiklik gostermistir [71].

Enkapsiilasyon verimi i¢in yapilan tartim ve hesaplamalar EK-3’te detayl bir sekilde gosterilmistir.
5.2.2. Nar cekirdegi yagi ¢cozelti karakterizasyonu

Viskozite

NCY ve polimer ¢ozeltisi karisimi i¢in viskozite 6l¢iimleri yapilmis ve sonuglar Cizelge

5.9’da verilmistir.

Polimerler ile hazirlanan ¢ozeltilere NCY ’nin eklenmesi ile ¢ozelti derisimi ve buna bagl

olarak viskozitesi artis gostermistir.
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Cizelge 5.8. Nar c¢ekirdegi yagi ve polimer ¢ozeltisi karisimi viskozite 6l¢iim sonuglari

Numune Adi Viskozite (u) (mPa.s)
P30D50 1085 + 0,095
P30N10 1134+ 0,421
P30N20 1176 £ 0,143
P30N30 1229 £ 0,204

Cizelge 5.8’de goriildiigii gibi, P30D50 ¢ozeltisine eklenen NCY ¢ozeltinin viskozitesini
arttirmistir. NCY ile hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite degerleri arasinda ciddi bir artis

goriilmemistir ancak ¢6zelti derisimindeki artis ile viskozite degerinin de arttig1 tespit edilmistir.

NCY ile hazirlanan ¢ozeltilerden P30N10 ve P30N30 ¢ozeltilerinin n degerinin <1 oldugu
ve bu c¢ozeltilerin psddoplastik akiskan davranisi gosterdigi gozlemlenmistir. P30N20
coOzeltisi ise newtonyan akigskan 6zelligi gostermistir. Viskozite 6l¢iimleri bu ¢ozeltiler igin

de tli¢ kez tekrarlanarak yapilmis ve ortalama deger hesaplanmistir.

Yiizey gerilimi

NCY ve polimer ¢ozeltisi karisimi i¢in ylizey gerilimi Slglimleri yapilmis ve sonuglar

Cizelge 5.10°da verilmistir.

(Cozeltilerin ylizey gerilimi degerleri viskozite degerleri ile ters orantili olarak bir artig
gostermistir. En yiiksek viskozite degerine sahip olan P30N20 ¢ozeltisinin yiizey gerilimi
degeri en digiiktiir. Literatliirde yapilan bazi ¢alismalarda da viskozite artisi ile ylizey
geriliminin azaldig1 bilgisi desteklenmektedir [6]. P30D50 ¢ozeltisi igin ise bu durum tam
tersi olmustur. Bunun sebebinin ise bu ¢alismada kullanilan dekstran polimerinin ¢6zeltinin

viskozite ve yiizey gerilimine etkisi oldugu diisiiniilmiistiir.

Cizelge 5.9. Nar ¢ekirdegi yagi ve polimer ¢ozeltisi karigimi yiizey gerilimi 6l¢lim sonuglari

Numune Yiizey Gerilimi (mN/m)
P30D50 43,0 +0,4
P30N10 46,3 +0,5
P30N20 48,5 +£0,0
P30N30 48,2 £0,2
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Cizelge 5.9°da NCY ’nin eklenmesiyle ¢ozeltinin yiizey geriliminin arttig1 goriilmektedir. En
yuksek yiizey gerilimi degerine sahip ¢ozelti P3ON20 ¢ozeltisidir. P30ON10 ¢ozeltisi ise NCY
eklenmis ¢ozeltiler arasinda en diisiik yiizey gerilimi degerine sahiptir. Bu durum viskozite

ve ¢ozelti derigimi ile iligkilendirilebilir.

Elektriksel iletkenlik

Cozeltilerin elektriksel iletkenlik 6zelligi iizerinde etkili olan parametrelerin arasinda
derisim ve kullanilan polimerin tirii oldugu yukarida Ornekler ile acgiklanmistir. Bu

calismanin sonucu da bu aciklamalar1 destekler niteliktedir.

NCY ve polimer ¢ozeltisi karigimi i¢in elektriksel iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 5.10°da

verilmistir.

NCY cozeltileri icin elde edilen bu bulgulara gore; viskozite ve ylizey gerilimi ¢ozelti
derisimiyle dogrusal bir degisim gostermemektedir. Ancak bu iki parametre birbirine ters
orantil1 degerlere sahiptir. Viskozite degeri en yiiksek olan P30N10 ¢ozeltisi en diisiik yiizey
gerilimi degerine sahipken, viskozite degeri en diisiik olan P30N20 ¢ozeltisi en yiiksek ylizey
gerilimi degerine sahiptir. Cozeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri ise derisimin

artmasiyla dogrusal bir azalma gostermektedir.

Cizelge 5.10. Nar cekirdegi yag1 ve polimer ¢ozeltisi karisimi elektriksel iletkenlik 6l¢tim

sonuglari

Numune Elektriksel iletkenlik (ms/cm)
P30D50 1,48 + 0,00

P30N10 1,37 £ 0,00

P30N20 1,21 £ 0,00

P30N30 1,20 £ 0,00

Cizelge 5.11°de NCY derisiminin artmasiyla elektriksel iletkenligin azaldig1 goriilmektedir.
NCY ile hazirlanan ¢ozeltiler arasinda en diisiik elektriksel iletkenlik degeri P30N30
cozeltisinde goriiliirken bu deger P30N10 ¢dzeltisi i¢in en yiiksektir.
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6. SONUCLAR

Yapilan tez ¢alismasinda elektrospin yontemi ile enkapsiilasyon, bu yontemde etkili olan
temel parametreler ve nanoteknolojinin gida endiistrisine saglayabilecegi katkilara yer

verilmistir.

Nanolif {iretimi i¢in kullanilan biyopolimerlerden, dekstran biyoteknoloji, biyoayirma,
biyokimya, ilag sanayi ve gida sanayisi gibi bir¢ok alanda kullanilmakta olan bir polimerdir.
Ayni sekilde jelatin de elektrospin yontemiyle lif {iretimi i¢in sagladig1 avantajlar ve biyo
yararlinim sebebiyle sektdrde kullanimi yaygin bir polimerdir. Cozelti i¢in kullanilan asetik
asit ¢oziliciisii de gida endiistrisinde kullanima miisait bir ¢oziiclidiir. Enkapsiile edilen NCY
ise antioksidan aktivitesi degeri yiiksek ve yapisinda fenolik bilesenler bulunduran bir

bilesendir.

Yapilan ¢aligmada, dekstran ve jelatinden {iretilen nanoliflerin karakterizasyonu SEM
analizleriyle incelenmis ve uygun polimer derigimi belirlenmistir. Buna gdére en uygun
cozelti derisimi agirlikca %30 polimerlerden olusmaktadir. Bu polimerlerin agirlikca %50
si dekstran %50 si ise jelatindir. Bu ¢ozelti ile iiretilen nanolifler digerlerine gore en kiigiik
capa sahip, piirlizsiiz ve homojen yapidadir. Image J programu ile yapilan 6l¢lim sonucunda

iiretilen nanoliflerin ¢ap1 ortalama 152,3 £ 42,2 nm’dir.

(Cozeltilerin karakteristik 6zellikleri incelendiginde; ¢ozelti derisiminin artmasiyla viskozite
degerinde de artig1 gézlemlenmistir. Nanolif {iretiminin en uygun sekilde gerceklestirildigi
P30D50 ¢ozeltisinin viskozite degeri 1085 + 0,095 mPa.s’dir. Yiizey gerilim dlgiimlerine
gore, cozeltideki jelatin miktarinin artmasiyla ylizey gerilimi artmaktadir ve yine buradaki
sonuclara bakildiginda da yiizey geriliminin 43,0 £0,40 mN/m oldugu degerde nanolif
tiretimi istenilen sartlarda saglanabilmistir. Toplam polimer derisimi arttik¢a iletkenlik

degeri azalmstir.

NCY ’nin uygun ¢ozelti olarak belirlenen P30D50 ¢dzeltisine enkapsiilasyonu islemi %10-
%20 ve %30 olmak tizere 3 farkli derisimde nar ¢ekirdegi yagi ile yapilmigtir. Yapilan ATR-
FTIR analizi sonucunda, NCY’nin dekstran-jealtin liflerine basarili bir sekilde enkapsiile

edildigi goriilmiistiir.
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DPPH metoduna gore elde edilen veriler, P30N10 nanolifinin %DPPH radikali giderme
aktivitesi degeri 6,70 kat, P30N20 nanolifinin %DPPH radikali giderme aktivitesi degeri
4,57 kat ve P30N30 nanolifi i¢in 3,63 kat artmis oldugunu gostermektedir. Buna paralel
olarak antioksidan 6zellik de artmistir. Ancak lif ¢ap1 kiigiildiik¢e etkinlik azalmistir bu

durumda nano boyutun amag¢ ve 6nemine tam olarak destek olan bir sonug olmustur.

Elde edilen veriler bu tezin amacma ulagsmis oldugunu desteklemis ve literatiire katki

saglayabilecek niteliktedir.
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EK-1. Enkapsiile Edilen Nar Cekirdegi Yagi Absorbans Degerleri ve %DPPH Radikali
Giderme Aktivitesi Hesaplamasi

Olgiimlerin dogrulugunu saglamak igin absorbans degeri 6l¢iimii tek seferde ayni sartlarda

(sicaklik ve zaman) 4 kez tekrarlanmig ve ortalama degeri alinmustir. Tablo 1.1°de

gosterilmistir.

Tablo 1.1 Nar ¢ekirdegi yagi-lif derisimi ve absorbans degerleri

Enkapsiile (%Y derisimi |y slcim | 2.6lcim | 3.6lim | 4. blciim
DPPH (6uM) 0,845 0,849 0,844 0,848
10 0,749 0,755 0,77 0,731
20 0,726 0,73 0,732 0,724
30 0,725 0,725 0,702 0,712

%DPPH giderme aktivitesi degerleri Esitlik 4.1. kullanilarak hesaplanmistir. Absorbans

Olciim sonuglarinin ortalama degerlerine gore hesaplanan % DPPH radikali giderme

aktivitesi degerleri Tablo 1.2°de gosterilmistir.

Tablo 1.2. Enkapstile nar ¢ekirdegi yagi derisimi ve hesaplanan %DPPH radikali giderme
aktivitesi degerleri

Enkapsiile NCY | o hopy padikali giderme aktivitesi Ortalama
derisimi (%)

10 1136 | 1107 | 876 | 13.79 11255 178

20 1408 | 1401 | 1327 | 1462 14,00+ 0.80

30 14,2 146 | 1682 | 16,03 15.42+ 1,06
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EK-2. Nar Cekirdegi Yag1 Absorbans Degerleri ve %DPPH Radikali Giderme Aktivitesi
Hesaplamasi

Lif igerisindeki NCY derisimi ile enkapsiile edilmemis olan NCY nin %DPPH radikali
giderme aktivitesinin birebir kiyaslamasini yapabilmek icin kullanilmasi gereken NCY
miktar1 enkapsiilasyon verimi ile hesaplanmigtir. Bu degerler %10, %20 ve %30 NCY
derisimleri i¢in sirasiyla; 0,707 pl, 1,29 upl ve 1,79 ul’dir. Mikropipet yardimiyla bu
miktarlarda NCY alabilmek miimkiin olmadig1 i¢in absorbans degerleri 5 pul, 15 ul, 25 ul ve
50 pli¢in 6l¢iilmiis %DPPH radikali aktivitesi bu degerlere gore hesaplanmis. 0,707 pl, 1,29
ul ve 1,79 pl miktarlarindaki NCY icin %DPPH aktivitesi giderme degeri oran-oranti

yontemiyle belirlenmistir.

(Calismanin bu basamaginda da absorbans 6l¢iimleri ayni sartlarda (sicaklik ve zaman) 4 kez

tekrarlanmig daha dogru sonug elde edebilmek icin ortalama deger belirlenmistir.

Tablo 2.1. Nar ¢ekirdegi yag1 derisimi ve absorbans degerleri

NCY Derisimi (ul) 1. ol¢iim 2. ol¢iim 3. ol¢iim 4. ol¢iim
DPPH (6uM) 0,762 0,764 0,763 0,774
5 0,640 0,630 0,648 0,660
15 0,549 0,546 0,556 0,556
25 0,256 0,255 0,260 0,261
50 0,074 0,065 0,074 0,07

Yapilan oran-oranti hesabindan sonra 0,707 pl, 1,29 ul ve 1,79 pl derisimindeki NCY icin
hesaplanan %DPPH radikali giderme aktivitesi degerleri Tablo 2.2’de gdsterilmistir.

Tablo 2.2. Nar ¢ekirdegi yagi derisimi ve %DPPH radikali giderme aktivitesi

NCY Derisimi (ul) % DPPH radikali giderme aktivitesi Ortalama
0,707 1,28 1,88 1,32 2,24 1,68+ 0,40
1,29 2,34 3,42 2,40 4,09 3,06+ 0,73
1,79 3,25 4,75 3,33 5,67 4,25+ 1,01
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EK-3. Enkapsiilasyon Verimi Hesaplamasi ile Ilgili Yapilan Tartim Sonuglari

Tablo 3.1°de enkapsiilasyon verimi hesaplamasi i¢in kullanilan, tartilan lif miktari, teorik
olarak hesaplanan lif i¢erisindeki NCY miktar1 ve enkapsiile edilmemis NCY miktar1 hesabi
i¢in yapilan ilk tartim ve son tartim degerleri gosterilmistir. Hesaplamanin dogrulugu igin

paralel ¢alisma yapilmistir.

Tablo 3.1. Toplam lif miktari- teorik hesaplanan nar ¢ekirdegi yagi miktari-ilk tartim ve son tartim

Toplam lif | Lificerisindeki teorik | .
Numune mF;k tar yg;g miktar (g) Ilk tartim,g | Son tartim, g
P30N10 0,045 0,0045 48,3805 48,3809
P30N10 0,043 0,0043 56,9317 56,932
P30N20 0,0225 0,0045 47,8747 47,8751
P30N20 0,0235 0,0047 55,6996 55,6999
P30N30 0,0156 0,0047 48,7759 48,7763
P30N30 0,0176 0,0053 53,0755 53,0759

P30N10 ¢ozeltisi i¢in 6rnek %EE hesaplamasi (Esitlik 5.1 kullanilarak yapilmistir.);

(0,045+5-)—(48,3809-48,3805)

%EV = x100=%091,1
0,045+10/100
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